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1. INTRODUCCION

Las propiedades de una interfase pueden ser
modificadas por la aplicacién de sustancias con actividad
superficial. El1 uso de los tensioactivos en procesos

-
tecnoldégicos sélo es posible a través de un profundo
conocimiento de su comportamiento interfacial. En este
comportamiento influyen tanto las propiedades de equilibrio
como la propiedades dindmicas de las peliculas que estas
sustancias forman sobre las interfases liquido-gas o
liquido-liquido. Estas propiedades son importantes para el
conocimiento de procesos tecnoldgicos tales como la
emulsificacidn, espumeo, flotacién y procesoé de
transferencia de materia. Puesto que el uso de
tensiocactivos tiene lugar en la mayoria de los casos bajo
condiciones no estacionarias, las propiedades dindmicas son

de particular importancia.

La presidn de esparcimiento en el equilibrio (7))
es un parametro muy importante en la descripcidén de los
mecanismos de relajacidén, tales como la desorcidén o el
colapso, que tienen lugar cuando un tensiocactivo se esparce
formando una pelicula sobre la interfase gas-liquido. La
presidén de esparcimiento en el equilibrio es la méxima
presidn superficial a la que puede comprimirse una pelicula
sin que exista la posibilidad de que colapse la monocapa.
Por lo tanto, el valor de T, es de gran importancia para
describir la estabilidad de una monocapa, ya que & mayores
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presiones superficiales la monocapa no se encuentra en un

estado de equilibrio termodindmico.

Existen limitadas Yy contradictorias
investigaciones sobre las relaciones entre las
caracteristicas del esparcimiento de cristales de lipidos
sobre la interfase aire-agua y la composicidén de la subfase
acuosa. Por su importancia préactica, en formulaciones de
emulsiones y espumas alimentarias, el objetivo de este
trabajo se ha centrado en el estudio de las caracteristicas
del esparcimiento en el equilibrio de cristales de mono y
diglicéridos en funcién de 1la temperatura y de 1la

composicidén de la fase acuosa.

La presidén de esparcimiento en el equilibrio de
cristales de monoestearina, monopalmitina, monooleina y
diestearina, esparcidas sobre disoluciones acuosas
conteniendo etanol y azucares (glucosa, fructosa vy
sacarosa) se ha determinado mediante el método de la placa
de Wilhelmy. Las experiencias se han realizado en el
intervalo de temperaturas comprendidas entre 5 y 40°C. Se
ha observado que la magnitud de =, depende del tipo de
lipido, de la temperatura y de la composicidén de la fase
acuosa. La presidén de esparcimiento en el equilibrio varia
linealmente con la temperatura. La magnitud y el signo de
la pendiente dependen de las composiciones de la pelicula
y de la fase acuosa. El andlisis termodindmico aplicado a

los resultados obtenidos es consistente con la hipdtesis de



existen interacciones entre las moléculas de la monocapa y
los solutos presentes en la fase acuosa. El proceso,
considerado globalmente, debe incluir, ademds del propio
esparcimiento del cristal, las carac¢teristicas
estructurales de la monocapa y las de la fase acuosa
adyacente. La discusién de los resultados se ha centrado
también en el andlisis de las relaciones entre w2 y el
colapso de la monocapa, y en la estructura que adoptan las

moléculas de la monocapa en el equilibrio.
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2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1 ADITIVOS ALIMENTARIOS: EMULSIONANTES

La mayoria de los alimentos son sistemas
polifasicos muy complejos, en los cuales las interfases

suelen ser extensas y heterogéneas.

En la tecnologia alimentaria suelen considerarse
emulsiones no solamente a las dispersiones de gotas de una
fase acuosa en una fase oleosa liquida, o viceversa; sino
gque también se consideran emulsiones a los sistemas
coloidales, mds o menos complejos, que contienen, ademéds de
las dos fases liquidas (acuosa y oleosa), otras fases,
tales como celdas gaseosas, cristales de grasa, micelas y
agregados de proteinas, granulos de almiddn, sales

minerales y carbohidratos disueltos en agua, etc.

Al ser termodindmicamente inestables todas las
emulsiones alimentarias, a causa de su extraordinariamente
elevada 4&rea interfacial, se requiere, para su adecuada
conservacién temporal, la incorporacidén de productos
anfifilicos gque contengan en una misma molécula, o0 en un
mismo ién, funciones hidréfilas y funciones hidréfobas. La
estructura quimica de estos productos los lleva a situarse
preferentemente en las interfases que separan los medios
acuosos de los no acuosos, contribuyendo de esta forma a

reducir la inestabilidad termodindmica de los productos



alimentarios (1,2).

El uso de lipidos polares como emulsificantes
(tensioactivos) en la industria alimentaria es conocido
desde hace mas de 50 afilos y se ha basado principalmente en
la experiencia prdctica mediante evaluaciones prueba-error.
La investigacién desarrollada durante las dos ultimas
décadas ha conducido a un mayor conocimiento de la
asociacidén estructural de los lipidos polares en sistemas
acuosos y sus interacciones con las grasas y otros

componentes alimentarios.

Son sustancias que disminuyen la tensién
superficial entre dos fases normalmente inmiscibles
favoreciendo su mezcla y la formacién de una emulsién. El
término emulsificador, o agente emulsificante, hablando
estrictamente, se refiere solamente a aquellos compuestos
gquimicos gue son capaces de promover la estabilizacién de
emulsiones o espumas por accidén interfacial. Sin embargo,
la funcidn actual de un emulsificante en un producto puede
no estar relacionada con la emulsificacidén tal cual, sino
con sus interacciones con componentes tales como almiddén o

proteinas.

El emulsificante alimentario, también llamado
tensicactivo o agente tensiocactivo, contribuye por tanto,
a la estabilizacidén de la regidn interfacial desde el punto

de vista cinético, comunicandole caracteristicas reoldgicas



adecuadas para disminuir la velocidad de reduccidn de la
interfase. De esta forma, la emulsiones alimentarias pueden
mantenerse en condiciones 6ptimas durante todo el tiempo

que ha de transcurrir entre su preparacién y su consumo.

La funcidén de un emulsificante alimentario puede

dividirse en tres grandes grupos (3):

1. Reducir la tensidn interfacial de las
interfases aceite-agua, que promueva la
emulsificacidén y formacién de fases en
equilibrio entre aceite-agua-emulsificante
con el fin de que las interfases estabilicen
la emulsidn.

2. Interaccionar con el almidén y las proteinas
componentes del alimento con modificacién de
la textura y propiedades reoldgicas.

3. Modificacidén de la cristalizacidén de grasas

y aceites.

Los tensioactivos se usan en los alimentos en
porcentajes pequeilios, muchas veces en mezcla de varios
compuestos con objeto de obtener unos resultados
determinados a un nivel de concentracién éptimo. Destacan
sus aplicaciones en la ©preparacién de margarinas,
shortenings, productos de panaderia, confiteria,
pasteleria, bolleria, reposteria, en general, heladeria,

queserias, alimentos en polvo, salsas, precocinados,



chocolateria y derivados, pastas, derivados 1l&cteos,
cdrnicos, alimentos enlatados, alimentos para animales,
etc. El gran interés nutricional, toxicoldégico, etc.,
presentado por las emulsiones alimentarias, ha provocado la
publicacién de wuna bibliografia muy amplia sobre 1los
diversos usos de los emulsificantes alimentarios, maximos
responsables, en muchos casos, del comportamiento quimico-

fisico interfacial de dichas emulsiones (4-13).

Uno de los factores a tener en cuenta en 1la
preparacidén y uso de los aditivos tensicactivos en la
industria de la alimentacidén es su completa inocuidad para
»el consumidor, por ello, se Dbusca gque los aditivos
sintéticos se parezcan lo mds posible a los productos
naturales usados con tal fin y a los compuestos que se
puedan formar en el metabolismo de alimentos naturales. Es
debido a esto que los derivados de las sustancias grasas

naturales encuentran gran aplicacién.

2.1.1 TENSIOACTIVOS UTILIZADOS COMO ADITIVOS

ALIMENTARIOS

El uso de tensiocactivos naturales en la industria
alimentaria es bastante antiguo. Sin embargo, aunque los
productos naturales siguen teniendo gran utilidad, su
nimero y aplicaciones son mas bien limitados ante la gran

variedad de problemas y necesidades que se presentan hoy



dia en la preparacidén de los alimentos. La transformacidn
de la vida moderna en los ultimos afios, el facilitar el
trabajo del ama de casa, el uso cada vez mas extendido de
alimentos precocinados, semiacabados o acabados, el que
estos se procesen en plantas lejanas a las areas de consumo
con sus problemas de transporte, conservacidn Yy
almacenamiento, el facilitar su elaboracidén industrial y
mejorar sus propiedades organolépticas, etc..; conduce a la
necesidad y uso de nuevos aditivos alimentarios sintéticos,
entre los que se incluyen los agentes tensioactivos, no
solo por sus caracteristicas emulsionantes sino también por
sus otras variadas funciones derivadas de su actividad

superficial (9).

Los tensioactivos alimentarios pueden
clasificarse en dos grupos: naturales y sintéticos. Los
principales tensioactivos sintéticos wutilizados en la
industria alimentaria son ésteres de A&cidos grasos con
alcoholes polivalentes tales como glicerol, poliglicerol,
propilenglicol y sorbitol, asi como ésteres de sacarosa y
dcido léactico. Los emulsionantes naturales los forman los
fosfolipidos (lecitinas) y las proteinas. En la Tabla I se
presenta una clasificacién de los principales tensiocactivos
alimentarios. En el siguiente apartado se describe
brevemente las caracteristicas de los productos utilizados

en esta memoria.



TABLA I Principales tensioactivos alimentarios y sus aplicaciones.
TENSIOACTIVO PRINCIPALES APLICACIONES
Lecitinas Emulsiones o/w y w/0o, bolleria, alimentos
precocinados, pastas, helados, y otros
Monodiglicéridos derivados lacteos

Acetoglicéridos (Esteres del ac.
acético con monodiglicéridos)

Lactoglicéridos (Esteres del ac.
lactico con monodiglicéridos)

Citroglicéridos (Esteres del ac.
citrico con monodiglicéridos)

Diacetoglicéridos (Esteres del ac.
diacetiltartdrico con monodiglicéridos)

Esteres del ac. succinico con
monodiglicéridos

Sales de acidos grasos (Na,K)

Esteres de poligliceroles con
ac. grasos

Esteres del propilenglicol con
ac. grasos

Productos bolleria, confiteria,
helados, cremas

Emulsiones o/w y w/0

Productos de panaderia y emulsiones o/w

Productos de panaderia

Co-emulsificantes

Emulsiones o/w, pasteleria, productos
helados

Pasteleria, productos helados, productos
elaborados



TABLA I : Continuacién.

TENSTIOACTIVO

PRINCIPALES APLICACIONES

Estearoil lactilatos (Na, Ca)

Esteres de &cidos grasos
y sacarosa

Monoestearato de sorbitén
Polisorbato-60
Polisorbato-65
Polisorbato-80

10

Productos de bolleria, panaderia,
emulsiones o/w

Emulsiones o/w, productos de panaderia,
bolleria, helados

Productos de panaderia, confiteria,
chocolateria, reposteria en general,
derivados lacteos, emulsiones o/w



2.1.2 MONOGLICERIDOS Y DIGLICERIDOS

Los monoglicéridos comenzaron a utilizarse
alrededor de 1930, siendo usados por primera vez a gran

escala en la industria de la margarina.

Los monoglicéridos son ésteres de acidos grasos
con glicerol. Se obtienen industrialmente por
interesterificacién (glicerolisis) de grasas comestibles o
aceites con glicerol, por reaccidén a 200°C, bajo catalisis
alcalina. Se utilizan normalmente grasas totalmente
hidrogenadas obtenidas a partir de grasas comestibles y
aceites procedentes de fuentes vegetales y animales tales
como aceite de soja, aceite de la semilla del algodén,

aceite de girasol, manteca de cerdo o sebo (14).

El esquema de la reaccidén es el siguiente:

(‘ZHZ—-O—CO—R1 CH,-0-COR,
CH-0-CO-R, +  CH-O-COR,
CH,-0-CO-R, CH,-OH

1,2-Diglicéridos

CH,-0-COR, CH,OH cIHZ—o—c:OR1 CH,OH
CH-O-COR, +  CHOH = CHOH +  CH-0-COR,
CH,-O-COR, CH,OH CH,-0-COR, CH,OH

Triglicéridos Glicerol 1,3-Diglicéridos 2-Monoglicérido

CH,~0-COR, CH,OH

CHOH + CHOH

CH,OH CH,OH
1-Monoglicérido Glicerol

11



Los productos obtenidos en la glicerolisis,
también llamados monodiglicéridos, contienen como maximo un
40%-60% de monoglicéridos, siendo el resto una mezcla de
diglicéridos y pequeilas cantidades de glicerol y 4&cidos

grasos libres.

Los monoglicéridos concentrados, son producidos
por una destilacidén molecular de pelicula delgada a alto
vacio, obteniéndose productos que contienen un 95% de
monoglicéridos, 3 a 4 % de diglicéridos , 0.5 a 1% de

dcidos grasos libres y 0.5 a 1% de glicerol libre.

Estos se denominan monoglicéridos destilados y
estdan formados por una mezcla de los isdmeros 1, 2-
monoglicéridos en equilibrio. La composicidén de estos dos
isémeros en la mezcla varia considerablemente con la
temperatura, siendo el contenido de l-monoglicéridos en los

productos comerciales del 90 al 95%.

Son compuestos polimérficos y pueden existir en
diferentes formas cristalinas dependiendo de la
temperatura. Tienen un punto de fusidén méds alto que los
correspondientes triglicéridos. En el caso de
monoglicéridos saturados como los del &cido palmitico o
estedrico el aumento es de 10 a 12°C, mientras que en el
caso de los insaturados,como la monooleina y trioleina,

la diferencia es de 30°C, aproximadamente.

12



Los diglicéridos estdn presentes normalmente en
menores cantidades y no se consideran como componentes
principales. Sin embargo, se pueden obtener productos que
contengan de un 50 a un 60% de diglicéridos, mezcla de dos
isémeros en equilibrio (1,2 y 1,3-diglicéridos) , bpor

glicerolisis, mezclando de 6 a 8 partes de glicerol por

/

cada 100 partes de grasa (15).

Los monoglicéridos son compuestos de caracter
lipéfilo y por tanto titiles para estabilizar emulsiones del
tipo agua en aceite. Comercialmente son los mas antiqguos y
usados como tensioactivos en la preparacién de alimentos
por su diversa aplicacidén. Se utilizan en productos de
panaderia, en los que actian como ablandadores de la miga
de pan y fortalecedores de la masa favoreciendo el proceso
de amasado; en productos derivados de la patata y cereales,
en los que actian mejorando la textura de los productos
finalizados debido a sus propiedades para formar complejos
con el almidén; en postres helados, cremas, recubrimientos,
etc.., donde desarrollan funciones como favorecer la
estabilidad de las emulsiones, controlar el polimorfismo de
grasas, sustituir la grasa en sistemas lacteos, actuar como
coadyuvante en la extrusidén y promover la aglomeracidn de

grasas (1l6).

Los acilgliceroles son considerados como lipidos
polares con propiedades y funciones especificas. Su

composicidén quimica determina sus propiedades fisicas, las

13



cuales son de wvital importancia para sus efectos
funcionales . La mayoria de las interacciones de los
tensioactivos o 1lipidos polares con otros componentes
alimentarios tienen lugar en forma de estructuras ordenadas

como monocapas o bicapas.

2.1.3 INTERACCIONES EMULSIFICANTE-AGUA

Dado que las preparaciones acuosas de
tensioactivos alimentarios son wusadas en cantidades
crecientes en la industria alimentaria, es de gran interés
para el desarrollo y control del proceso de fabricacién y
de los productos acabados, el conocimiento del
comportamiento de fases de dichos productos. Los
tensiocactivos se asocian en agua mediante fases liquido-
cristalinas, las cuales ejercen una funcién especial en la
estabilidad de emulsiones y en la interaccidén de los mismos
con los componentes amildceos y con las proteinas. El
conocimiento actual acerca de la asociacidén de lipidos
polares en sistemas acuosos demuestra una estrecha relacién
entre la estructura de las monocapas y de las multicapas de

los mismos en la interfase aceite-agua.

Cuando un tensiocactivo se adiciona al agua,
reorienta sus moléculas desde un estado amorfo hasta
estructuras de dobles capas que se repiten en el espacio

(3). Las regiones liquido-cristalinas se caracterizan por

14



ordenaciones de largo alcance en el espacio, ordenandose
las regiones acuosas e hidrocarbonadas en una, dos o tres
direcciones; Junto con esta ordenacién de largo alcance,
coexiste un considerable desorden a escala molecular; las
moléculas se pueden mover libremente en la superficies de
las capas. El grupo polar de cabeza tiene que estar en
contacto con la interfase agua/aceite, mientras que la
cadena hidréfoba goza de relativa libertad en la 2zona
hidrocarbonada, los &atomos unidos directamente al grupo

polar presentan‘gran movilidad (17).

La eficacia de un tensioactivo en un producto
alimentario depende del estado fisico en que se encuentra.
Este estado depende ademds de la estructura quimica, de la

temperatura y del contenido de agua.

Los tensioactivos de grado alimentario son, en
general, insolubles en agua, pero pueden formar estructuras
liquido-cristalinas con el agua. Dependiendo de la
temperatura, de la concentracién y de la composicidn
quimica del tensioactivo, diferentes formas 1ligquido-
cristalinas podrdn formarse. Las fuerzas impulsoras que
intervienen en la formacidén de las distintas fases lipido-
agua, es la tendencia a hidratarse de los grupos polares,
mientras las cadenas hidrocarbonadas se mantienen juntas en

bicapas separadas del agua.

Estructuralmente pueden dividirse en tres tipos

15



de fases: laminar, hexagonal y cubica (10).
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2.2 MONOCAPAS EN LA INTERFASE AIRE-AGUA
2.2.1 GENERALIDADES

LoS tensioécﬁivos se adsorben sobre todo tipo de
interfases. En el caso de la interfase aire-agua, se
adsorben formando ﬁonocapas mds o menos orientadas, si bien
son posibles estructuraciones similares sobre las
interfases aceite-agua y sélido-agua, si se omite la
posible existencia de multicapas bajo ciertas condiciones
(18). De estas interfases, el estudio de la interfase

liquido-gas es el mds informativo y directo (19).

Se define la pelicula monomolecular o monocapa
como una delgada capa de cualquier sustancia
interfacialmente activa acumulada en la interfase (20). El
modo de formacidén de la monocapa depende de la solubilidad
de la sustancia y de las sustancias presentes en las fases

fluidas adyacentes. Asi, la monocapa puede formarse:

- Por adsorcién a partir de cualquiera de las
fases adyacentes.
- Por deposicidén o esparcido directo sobre la

interfase (20,21).

Una vez esparcida, cuando un exceso de lipido
estd presente, el esparcimiento continuard hasta que la

presién superficial alcanza la presién de esparcimiento de

17



equilibrio, que depende de la temperatura y de la sustancia

que forma la monocapa (22).

Las propiedades de los tensioactivos, que tienen
una influencia destacada y a veces fundamental en sus
aplicaciones, dependen de la tendencia de éstos a
acumularse en la interfase, entre la disolucidén y la fase

adyacente gaseosa, liquida o sélida.

El desarrollo de los conceptos tedricos vy
experimentales del comportamiento de las moléculas
insolubles en las monocapas fue realizado por Langmuir en
1917, aunque la obtencién de monocapas orgdnicas sobre la
superficie del agua data de 1890 con las experiencias
realizadas por Rayleigh (23). Langmuir demostrd que 1los
dcidos grasos de cadena larga forman sobre la superficie
del agua una pelicula, en la que las moléculas ocupan el
mismo &rea transversal, independientemente de la longitud
de la cadena, lo cual indica que estas peliculas tienen el
espesor de una molécula y que estas estéan ofientadas con el
grupo polar inmerso en el agua y la cadena no polar
dirigida aproximadamente en direccién vertical a 1la

superficie.

El estado de una monocapa, de un compuesto
determinado sobre un substrato acuoso, estd caracterizado
por la temperatura, la presién superficial, el A&rea

superficial y el nimero de moléculas del compuesto que

18



forma la monocapa. Los resultados se expresan normalmente
en términos de 4&rea por molécula, mas que en area
superficial y numero de moléculas. A presidén constante, por
tanto, la ecuacién de estado de la monocapa se puede

expresar mediante la funcién:

T =m (T,A)

S5i se mantiene constante la temperatura : =n=

(A),, es una funcidén que representada graficamente se
denomina diagrama o isoterma m-A. Las isotermas w-A, en la
interfase aire-agua, proporcionan informacidén sobre 1la
geometria y orientacién molecular, la 1localizacidén vy
fuerzas entre 1los grupos polares y las propiedades
adhesivas de la moléculas en las monocapas (19,24,25). La

ecuacidén de estado depende también de las caracteristicas

de las fases adyacentes (26).

El potencial y la viscosidad superficial son
otros pardmetros que dependen del tipo y estado de 1la
monocapa, pero no son independientes de los parédmetros : mw,

A, T (18,27,28,29).

2.2.2 ESTADOS FISICOS Y TRANSICIONES DE FASES

EN MONOCAPAS INSOLUBLES

No existe un criterio undnime entre los autores

para definir los distintos tipos de fases o estados fisicos
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de las monocapas insolubles, debido a la complejidad de los
sistemas y a las distintas interacciones existentes. Por
una parte los grupos polares de la monocapa interaccionan
con las moléculas superficiales del agua y pueden crear
atmésferas idnicas a sus alrededores, y por otra, las
cadenas lipdéfilas también interaccionan entre si, siendo
dichas interacciones dependientes de su longitud, del grado
de ramificacidén, de los grupos funcionales presentes, etc..

(30,31).

Existen distintas nomenclaturas propuestas para
los estados fisicos de las monocapas. En esta memoria se ha
adoptado la nomenclatura propuesta por Harkins, que es la
recomendada por Adamson (30). Dicha nomenclatura clasifica

a las monocapas en:

Gaseosa Expandida Condensada
G L, I L, LS S SC
G: Gaseosa SC: S61. condensado.
L,: Lig. expandido LS: Super liquido
I: Intermedio S: Sdélido

L,: Lig. condensado

En 1la figura 1 se incluye un modelo
bidimensional de las estructuras que pueden adoptar las
moléculas que forman las monocapas segin el estado fisico

de la misma.
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Sélido Liquido C. Intermedio Liquido E. Gaseoso

Fig. 1

Para conocer las distintas interacciones entre
las moléculas y relacionarlas con un estado fisico
concreto, las isotermas n—A son de gran interés. En el caso
de una monocapa bien esparcida, no contaminada y en
equilibrio estable continuamente, la compresién y expansién
son estados reversibles (20).

En la figura 2 se representan isotermas tipicas

de compresidén y expansidn de varias monocapas.
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Fig 2. A, A por molécula
Isotermas de compresién-expansidén de varias
monocapas.
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Cada uno de los estados fisicos de las monocapas
puede caracterizarse por una ecuacién termodindmica de
estado en la que se incluyen las distintas interacciones

entre los constituyentes del sistema (32-37).

Los estudios de ciertas sustancias a varias
temperaturas muestran la existencia de cambios graduales en
los tres tipos de fases ,gaseosa, expandida y condensada ,
al 1igual que ocurre con las relaciones P-V-T en los
sistemas tridimensionales. Por otra parte, se ha observado
un cambio similar, como funcidén de la longitud de la cadena
en compuestos de cadena larga (alcoholes y 4&cidos), de
forma que la adicidn de un &tomo de carbono a la cadena
produce un efecto equivalente a la reduccidén de la

temperatura en 8-10°C .

Estas observaciones reflejan que tanto un aumento
de la longitud de la cadena como una disminucién de la
temperatura mejoran las interacciones intermoleculares,
tendentes a producir wuna monocapa mas condensada vy

ordenada.

Las transiciones de fases en las monocapas
esparcidas ejercen una influencia destacada en muchos
procesos de interés practico, como la estabilizacidn de

emulsiones por peliculas monomoleculares.
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2.2.3 FORMAS RELEVANTES DE MONOCAPAS ESPARCIDAS EN

EMULSIFICACION

Los estudios en balanza de superficie permiten
establecer relaciones entre las formas de las monocapas
aire/agua y el equilibrio de fases correspondiente a los

sistemas acuosos de acilgliceroles.

Usando la balanza de superficie se registran las
isotermas m-A. En la figura 3 se muestra la isoterma
caracteristica para la monomiristina. Lo mds caracteristico
es la meseta (transicidén de fases) que se registra a una
presién de 27 mN/m, donde pueden coexistir dos formas de la
monocapa, una con cadenas hidrocarbonadas liquidas ,
referida como forma I , y otra con cadenas cristalinas,
referida como forma II. El &rea por molécula en la seccidn
transversal a esta presidn, de la forma I es 0.285 nm?, que
estd de acuerdo con las caracteristicas estructurales de la
fase liquido-cristalina laminar. El1 area de la superficie
molecular éorrespondiente a esta transicién hacia la forma
IT es de 0.255 nm?, que es idéntica a la forma a-cristalina
de la estructura de la cadena hidrocarbonada en la fase

gel.

La variacidén de la transicién entre la forma I y
la forma II con la temperatura , se muestra en la figura 4.
La presidn de la meseta aumenta con la temperatura y a 42°C

ya no se forma la monocapa liquido-condensada (forma IT).
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Esta temperatura también guarda buena relacidén con 1la
temperatura de transicidén desde el estado cristalino al
liquido-cristalino laminar en los sistemas acuosos de

monomiristina (38).
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20 L
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0 1 1 L 'l
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Fig. 3
Isoterma presidn superficial (7)-drea por molécula (A)

de l-monomiristina a 25°C.
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Fig. 4

Cambios de fases de monocapa de l-monomiristina como

funcién de la temperatura.
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La monooleina muestra udnicamente monocapas con
cadenas liguidas, a todas las temperaturas entre 0 y
100 °C, que también estd de acuerdo con el diagrama de

fases monooleina-agua (39,40).

La presidén de esparcimiento en el equilibrio, de
la que se hablard mas adelante, de la forma a-cristalina de
la monomiristina también se ha registrado en funcidén de la
temperatura obteniéndose un valor similar a la presidn de
la meseta en la transicién de la forma I a la forma II. Por
tanto se puede asumir que la monocapa formada cuando un
exceso de la forma a-cristalina estd presente tiene la

estructura ilustrada como forma II en la figura 3.

Las correspondencias entre las areas moleculares
y las temperaturas de transicidén, indican que las
estructuras de las cadenas hidrocarbonadas de la formas I
y II de las monocapas son idénticas a las fases liquido-

cristalina y cristalina-gel, respectivamente.

El estado liquido-condensado de la monocapa, que
se forma siempre a una temperatura por encima de la
existencia de la monocapa cristalina, posee unas
propiedades reoldgicas ideales. La monocapa con esta
estructura puede variar su curvatura y el 4&rea de 1la
seccidén transversal por molécula sobre amplios intervalos.
Bajo ciertas condiciones, sin embargo, es posible gque la

monocapa cristalice después de que se forme la emulsidn.
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En el caso de 1lipidos polares, es conocido a
partir del estudio de sistemas binarios de triglicéridos,
que existe una pequefia solubilidad del triglicérido de la
fase adyacente en la monocapa a bajas presiones de la
pelicula, mientras que a mds altas presiones (sobre 40
mN/m), donde la monocapa presenta cadenas cristalinas, las
cadenas de triglicéridos son expulsadas hacia fuera de la
monocapa. El hecho de que la emulsificacién no se pueda
realizar bajo las temperaturas criticas de las monocapas
con cadenas cristalinas, puede ser considerado también como
una justificacién del uso de monocapas en la interfase
aire-agua como modelos con el fin de conocer la funcién de

los lipidos polares en las emulsiones.

2.2.4 ESTABILIDAD DE LAS MONOCAPAS ESPARCIDAS

En la mayoria de los experimentos con monocapas,
tales como las medidas de las isotermas w-A, la pelicula
se comprime entre barreras, observandose que a partir de
una determinada presién, si ésta se mantiene constante,
disminuye el A&rea por molécula de la pelicula, y si se
mantiene constante el drea se produce una disminucidn de la
presidén. La llegada a estas situaciones se denomina en la
bibliografia como punto de colapso de la monocapa bajo unas

condiciones experimentales dadas.

Al producirse el colapso, las moléculas son

forzadas a abandonar la monocapa, para formar agregados en
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una de las fases adyacentes. Por tanto, se puede afirmar,
que la presidén de colapso es la mayor presidén a la que
puede comprimirse una monocapa sin que se produzca la
expulsidén de las moléculas para formar una nueva fase. Esta
presidén puede depender no solo de la naturaleza de las
sustancias y de las condiciones del medio, tales como 1la
temperatura , sino también de factores relacionados con el
procedimiento experimental, como son 1la velocidad de
compresidén y la historia previa de la monocapa (22). En
general, la existencia de una elevada presidén de colapso se
atribuye a las fuerzas de cohesidén de van der Walls,

mayores a mayor longitud de la cadena (19).

Para que la presién de colapso sea significativa
se debe de especificar el criterio de colapso. Brooks y
Alexander (42) sugieren que, con experiencias realizadas a
presidén constante, una reduccidén del A&rea con el tiempo
podria ser indicativo de colapso. Otros investigadores,
realizando compresiones de monocapas en experimentos
convencionales de n-A, han tomado como criterio de colapso
el punto donde se produce un descenso significativo de la
presidén con el tiempo (0.2-0.5 mN/m en un minuto) con &rea
constante. No obstante, pueden estar involucrados numerosos
factores en el proceso que conduzcan al colapso solo en

apariencia (22).

Hay que tener en cuenta que puede existir mas de

un mecanismo de colapso. Si en la monocapa estdn presentes
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cristales de la sustancia que la forma, el colapso puede
producirse por condensacién nucleada, seguin un proceso
similar al que ocurre en el crecimiento de cristales a
partir de una solucién (22). Tal condensacidén estara
limitada por la velocidad de difusién superficial de las
moléculas y el nuimero de cristales presentes en la
superficie (41,43). Si la velocidad de condensacidén es
demasiado baja o hay pocos cristales en la superficie, esta
clase de colapso es practicamente indetectable y una
sobrecompresién de la pelicula produciria una fractura
compresional, dando lugar a que las moléculas sean
expulsadas de la superficie, manteniéndose la integridad de
una distribucidén bidimensional, segun un empaquetamiento
plegado de dos moléculas de espesor. Este empaquetamiento
se rompe finalmente y desaparece quedando la monocapa cComo
fragmentos colapsados. Este mecanismo de colapso es
consistente con las observaciones de . microscopia
electrdénica de monocapa colapsadas de acidos grasos (19).
En la fig. 5 se representan esquemdticamente los estados

de colapso de una monocapa condensada.

Dependiendo de las condiciones experimentales, puede

observarse rotura compresional o condensacidén nucleada

(41,44,45) .
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i
I = TR

Fig. 5
Estados de <colapso de una monocapa condensada

sobrecomprimida

Para mejorar la estabilidad de la monocapa es
necesario aumentar la energia de activacién para la
nucleacién. Esto se puede hacer de varias formas, las
cuales estdn en relacidén con la ionizacidén de la monocapa
por modificacién del pH y/o por la presencia de iones en la

subfase (46).

Otra causa de inestabilidad de una monocapa es su
solubilidad en la fase acuosa. Existen dos procesos
implicados en la solubilidad de una monocapa: segun se

esquematiza en la fig. 6.

A) Disolucidén de la monocapa desde la
superficie hacia una delgada regidn A,

debajo de la misma.

B) Difusién del soluto disuelto a través de una

29



capa inmévil B, hasta el seno de la subfase

C, gque es agitada por conveccidn.

Fig. 6
Esquema de la desorcién de un lipido desde 1la

interfase hacia el seno de la fase.

Se ha mostrado que el proceso de desorcidén no
s6lo estd limitado por la difusién del soluto, sino también

por la velocidad de disolucidén (48,49).

La evaporacidn puede ser considerada,
cualitativamente, como un proceso similar al descrito
previamente, seguin el cual las moléculas se transfieren
desde la monocapa hacia el seno de la fase gaseosa. El
estudio de este proceso ha gozado de gran atencidén desde
las décadas pasadas por su incidencia sobre el control de

la evaporacidén de aguas embalsadas (22,50-57).

La estabilidad de una monocapa es un tema de
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considerable interés tedrico y practico al que se le ha
dedicado gran atencidén a nivel de investigacidén (58). En
general, la constancia del area superficial y la presidn de
monocapas esparcidas, se puede considerar como el mejor
criterio para detectar la estabilidad de tales monocapas
esparcidas gue han sido sometidas a procesos de
evaporacidn, disolucidén o colapso (58,59). Los procesos de
relajacién de monocapas de mono y diglicéridos han sido
estudiados recientemente (60), en funcién de las
principales variables de operacién y de la composicién del

medio acuoso.
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2.3 PRESION DE ESPARCIMIENTO EN EL EQUILIBRIO

Un pardmetro de gran importancia para la
estabilidad de una monocapa es la presidén de esparcimiento
en el equilibrio, w2 (22). Esta representa la maxima
presidén superficial a la que se puede comprimir una
monocapa esparcida sin que se produzca el colapso. Para
peliculas de tensioactivos liquidos y de baja viscosidad,
el colapso de la fase termodindmicamente estable se observa
a m, (22,43). Las monocapas de tensioactivos dque son
sélidos o ligquidos altamente viscosos pueden ser
comprimidas , a menudo, a presiones por encima de 7w, Y
permanecer en estado metaestable durante considerables
periodos de tiempo antes de colapsar, pero en estos casos

la pelicula no estd en estado de equilibrio termodinédmico.

La monocapa puede ser inestable a presiones por

debajo de 1w en este caso la principal causa de

e’

inestabilidad de 1la monocapa es la disolucidén de la

sustancia que la forma en la subfase (60).

En la realidad se observa que los lipidos que
forman monocapas sobre agua, con valores razonables de 7,
se desorben de la superficie de la misma a velocidades que
dependen del peso molecular, pH, temperatura, presién
superficial, fuerza iénica de la subfase, grado de humedad

en la fase gaseosa etc.. (22,37,51,58,60-64).
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Cuando una sustancia se esparce espontaneamente
(una gota de 4&cido oléico o pequefios cristales de alcohol
cetilico colocados sobre la superficie del agua), las
moléculas abandonan el seno de la fase liquida o el cristal
y se difunden sobre la superficie del liquido. Cuando la
cantidad de sustancia presente es lo suficientemente
grande, el esparcimiento continuard hasta que se alcanza la
presién de esparcimiento de equilibrio (ESP o m)) ,
caracteristica de las sustancias envueltas en el proceso y

de la temperatura.

Este valor de equilibrio depende de la magnitud
de las fuerzas tendentes a mantener las moléculas de una
monocapa en la interfase aire-agua y aquellas que favorecen

su retencidén en el seno del liquido o del cristal (22).

Existe una mayor dificultad para establecer la
presién de esparcimiento de equilibrio en el caso de los
s6lidos que de los liquidos , debido a 1la dificultad

existente en la caracterizacidén de la fase estable, ya que

los sdélidos pueden presentar diversas formas alotrdpicas.

Otros factores que pueden dificultar la medida de
m, son la presencia de impurezas en la superficie, asi como
los procesos de pérdida de moléculas desde la pelicula. Si
la pelicula puede disolverse o evaporarse a una velocidad
comparable a la velocidad de esparcimiento, la mdxima

presidén alcanzable en un experimento dado, puede ser un
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valor de presidn correspondiente a un estado estacionario,

mas que al valor de equilibrio (22).

La dependencia de =n, con la temperatura es
generalmente lineal, de forma que cuando la sustancia
esparcida es sélida m, aumenta con la temperatura hasta que
se alcanza el punto de fusidén, a partir de este momento
existe un cambio de signo en la pendientgly7g disminuye al

aumentar la temperatura (43,65).

En cuanto a la dependencia de =, con la
composicidn de la subfase, aunque existen trabajos tedricos
y experimentales (66,69),_poco se sabe de los efectos de la
composicién de 1la subfase o de la estabilidad de 1la
monocapa sobre las caracteristicas del esparcimiento. El1
trabajo experimental se ha centrado en los &cidos grasos
(41,44,46,61,65,67), alcoholes (41,44), fosfolipidos vy
algunos glicéridos (68,70). E1l andlisis de estos resultados
proporciona una informacién limitada y contradictoria a la
hora de establecer relaciones entre el esparcimiento de
s6lidos en la interfase aire-liquido y la composicidén de la

subfase (67,71,72).

Los objetivos de este trabajo se han centrado en
la determinacién de 1la presién de esparcimiento en el
equilibrio de cristales de mono y diglicéridos, esparcidos
sobre disoluciones acuosas de etanol y azucares, en funcién

de la temperatura. Se pretende con estos datos tener una
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base para el estudio de los mecanismos de relajacidn de las
monocapas de los citados 1lipidos sobre las mismas
disoluciones acuosas. Por otra parte, con ayuda de datos
previos obtenidos en este laboratorio, sobre las
caracteristicas estructurales de las monocapas, se pretende
establecer cual es la estructura que las moléculas del
lipido adoptan sobre una pelicula en la interfase aire-

medio acuoso, en el equilibrio.
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3. PARTE EXPERIMENTAL.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 CARACTERISTICAS DE LOS PRODUCTOS

A) Para la formacién de monocapas se utilizaron mono- y
diglicéridos de las siguientes caracteristicas de

pureza y calidad:

- 1-Monoestearina (l-monooctadecenil-rac-
glicerol). Pureza: 99%. Sigma.

- 1-Monopalmitina (l1-monohexadecenil-rac-
glicerol). Pureza: 99%. Sigma.

- 1-Monooleina (l-mono(cis-9-octadecenil))
glicerol). Pureza 99%. Sigma.

- 1,2-;1,3-Diestearina. (Dioctadecenil-rac-
glicerol). Mezcla de los isdémeros 1,2 y 1,3 en

un 50% aproximadamente. Pureza: 99%. Sigma.

B) Los productos utilizados en la formacidn de las

subfases fueron:

- Agua desionizada como disolvente. Purificada
por medio de un dispositivo de filtracidn
Milipore (Mili Q). La ausencia de sustancias
contaminantes en la subfase acuosa fue
previamente comprobada en una balanza de

superficie.
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- Los solutos empleados son todos de calidad
analitica:

- Etanol : MERCK. Pureza: 99.9 %

Glucosa : MERCK. Purisima.

I

Fructosa: MERCK. Purisima.

- Sacarosa: MERCK. Purisima.

Todos estos productos han sido utilizados

sin posterior purificacién.
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3.2 METODO EXPERIMENTAL

La presién de esparcimiento en el
equilibrio se determina a partir de la medida de la tensidn

superficial, siendo w=0,~-0,; donde o, es la tensidn

0 0

superficial de la fase acuosa en ausencia de tensioactivo
y 0, es el valor de equilibrio correspondiente a la tensién
superficial, cuando sobre la interfase acuosa se adiciona

un exceso de tensioactivo.

El dispositivo utilizado para llevar a cabo
las medidas de tensidén superficial en las distintas
experiencias ha sido un tensiometro Kriss Digital K10

(Kriss Gmbh, Hamburg, Germany).

Para medir la tensidn superficial se han
desarrollado varios métodos. El método en el que se basa el
tensiometro utilizado en esta memoria, es la determinacidn
de la fuerza ejercida por la tensidén superficial sobre un
cuerpo, humedecido por el liquido al que se le mide dicha
magnitud. El método recibe un nombre u otro dependiendo del

cuerpo usado para realizar la medida.

A) Método del anillo (Método de Du Nouv)
El cuerpo usado es un anillo de alambre de
platino de circunferencia conocida, suspendido

horizontalmente.
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El proceso de medida es muy simple: Una vez
colocado el anillo se ajusta el cero en el tensidmetro
sumergiéndose a continuacién el anillo en el liquido. Una
vez humedecido se sube el anillo hasta el punto en que el

liquido desgarre, momento en el cual comienza la medida.

El método del anillo puede ser utilizado
para medidas en interfase liquido-gas y liquido-liquido.
Cuando se utiliza con liquidos puros proporciona medidas
fadcilmente reproducibles. Al ser un método dindmico de
medida (se van formando superficies nuevas continuamente),
tiene aplicacidén limitada para las medidas de precisidn con
soluciones de tensioactivos; sin embargo, es muy adecuado
para las medidas de tensién interfacial en sistemas

liquido-liquido.

B) Método de la placa (Método de Wilhelmy)

En este método se utiliza, como elemento de
medida, una placa rugosa de platino, de espesor y longitud

conocidos, suspendida verticalmente.

En este caso para realizar la medida se
ajusta el cero con la placa suspendida muy cerca del
liquido. A continuacidn, se sube la plataforma con el vaso
que contiene al liquido hasta que este entra en contacto

con la placa, momento en que comienza la medida.
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Las medidas con la placa son menos seguras
que con el método del anillo; sin embargo, este método se
presta particularmente para medidas con tensiocactivos, ya
que después de que la placa es humedecida no se forman
superficies nuevas; por lo tanto, el enriquecimiento en la
superficie de moléculas activas superficialmente puede

continuar sin perturbarse.

En este trabajo las medidas de presidn de
esparcimiento de equilibrio han sido realizadas por el
método del anillo (Du Nouy) y el método de la placa para el
caso de las subfases acuosas sin tensioactivo, observandose
que la concordancia entre las medidas por ambos métodos es
buena. Para las disoluciones wuna vez ahadido el
tensiocactivo se utilizdé el método de la placa (Wilhelmy)

por las razones antes mencionadas.

El dispositivo experimental consta ademas
de un vaso circular de 63.6 cm® de &rea, donde se introduce
la solucidén acuosa a la que se le va a realizar la medida;
un disco circular de cristal con una abertura lateral para
la placa (sbélo se utiliza en el método de la placa), con el
que se cubre el vaso para minimizar la evaporacidén. La
humedad en el interior de la caja del tensiometro se
mantuvo con la colocacidén de un recipiente con agua dentro

del dispositivo de medida.
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La variacidén de la tensién superficial fue
registrada continuamente por un registrador conectado al
tensiometro. La temperatura del sistema se mantuvo
constante en £ 0.1°C, mediante la circulacidén de agua a una
camisa gque rodea al recipiente de medida desde un

termostato Heto.
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3.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las presiones de esparcimiento de
equilibrio fueron obtenidas esparciendo cristales del
lipido correspondiente sobre la superficie de las
soluciones acuosas. Se considerd alcanzado el equilibrio
cuando la presién no variaba mds de 0.1 mN/m en 30 minutos.
En este momento se afladieron nuevos cristales y si la
presién no aumentaba dicho valor final se tomé como w,.
Algunas veces fueron necesarias hasta doce horas para
llevar a cabo una medida. En el caso de monocapas solubles,
como es el de monoglicéridos esparcidos sobre soluciones
acuosas de etanol, fue necesario esperar mas tiempo para
alcanzar la condicién de estado estacionario, ya que se
produce una pérdida de monocapa. Nosotros hemos observado
pérdida de monoestearina desde monocapas esparcidas sobre
soluciones acuosas de etanol, siendo esta pérdida total
cuando la concentracidén de etanol es 5.0 moles/litro (47).
Hay pocas referencias (22,43,73-75) sobre la determinacién
de m, con pérdida de moléculas desde la pelicula. Para
cristales solubles de hexadecanol, Roylance y Jones (73)
toman un valor de presién de esparcimiento en estado
estacionario (m*) cuando la velocidad neta de esparcimiento
desde el cristal es igual a la velocidad de pérdida de
pelicula. Este valor de presién es generalmente mas bajo
que el valor termodinamico (7,) a la misma temperatura. Por

tanto, en estos casos es necesario mantener un exceso de
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cristales en la superficie durante la medida para poder

alcanzar mw*.

En primer lugar se realizd la medida de la
tensidn superficial de cada una de las subfases y después
se midid la tensidn superficial de equilibrio afiadiendo el

tensioactivo correspondiente.

Antes de cada medida, el plato o el anillo
fueron calentados a la llama de un mechero Bunsen, para
eliminar cualquier impureza que pueda contaminar la
superficie. El vaso de medida que contiene la solucién
acuosa fue limpiado con mezcla sulfocrdémica, aclarado con
agua destilada varias veces y secado a la llama de un

mechero Bunsen.

Para realizar la medida se introducen 25
ml, aproximadamente, de solucidén acuosa en el vaso de
medida, a 20°C. A continuacién, en las medidas con
tensiocactivo, se afiaden 50 pul de disolucidén de éste
procurando que esté totalmente esparcido. Se espera 15
minutos para que se evapore el disolvente y se ahaden
cristales sdlidos de tensiocactivo a la superficie. En este

momento comienza la medida.

Los valores de m, son reproducibles en *
0.5 mN/m para monocapas estables y * 1.0 mN/m para

monocapas inestables. Esta relativa pobre precisién se
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puede explicar teniendo en cuenta que ha podido evaporarse
algo del agua de la disolucién, a pesar de que se tomaron
precauciones para mantener la humedad en el interior del
tensiometro, ya que los experimentos se han desarrollado en
intervalos elevados de tiempo. Por 1lo tanto, se debe
procurar que el nivel de la disolucidén acuosa se mantenga

constante durante el tiempo de medida.

3.3.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se utilizaron dos tipos de disoluciones en
cada medida. Por una parte la disolucién de tensioactivo y
por otra la de la subfase. Estas dltimas fueron preparadas

el mismo dia en que se realizdé la medida.

A) Preparacién de la subfases:
Para la preparacién de las disoluciones se
utilizé agua desionizada recogida en recipientes limpios y

tratados con mezcla sulfocrdémica.

Para cada medida se prepararon 50 ml de
disolucidén. La cantidad de soluto a afadir en cada caso se
pesé en una balanza analitica en el caso de los sdélidos y
se utilizé una pipeta graduada con error de + 0.1 ml cuando

se trataba de etanol.

Todos los utensilios empleados fueron

previamente limpiados y tratados con mezcla sulfocrémica,
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para evitar cualquier contaminacidén de la subfase que

pudiera alterar la medida.

Una vez preparada la disoluciédn se mantuvo
durante 15 minutos con agitacién y calentamiento a 60°C,
para lograr una disolucidn totalmente homogénea, salvo en
el caso de las disoluciones de etanol, en las que no hubo
calentamiento para evitar la evaporacidén del soluto.
Posteriormente, se mantuvo 30 minutos en reposo antes de la
realizacién de las medidas para asegurar la estabilizacién

Yy homogeneidad de la disolucién.

B) Preparacidén de la disolucidn de tensioactivo

El disolvente empleado en las disoluciones
de mono y diglicéridos es una mezcla de hexano-etanol en

proporcién 9 a 1,en volumen.

Las disoluciones preparadas no deben estar
expuestas a posible contaminacién y evaporacién del soluto.
Para ello se han seguido una serie de normas de

conservacion.

1. Guardar en recipientes de vidrio cerrados
herméticamente, que hayan sido anteriormente
tratados con mezcla sulfocrdémica, para

eliminar cualquier residuo de grasa, o de
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otras sustancias que interfieran
superficialmente en la medidas.

2. Evitar que la disolucidén tenga en algun
momento contacto con cualquier material que
pueda alterarse por el disolvente. Entre estos
hay que destacar tapones de recipientes {(que
deben ser de vidrio esmerilado o recubiertos
de tefldn) etc...

3. Deben permanecer a temperaturas bajas para
evitar la evaporacidén del disolvente, que
modificaria la concentracién calculada en el
momento de realizar la disolucidén, o bien
puede alterar su estabilidad. Por ello las
disoluciones preparadas se conservan en el

frigorifico.

3.3.2 VARIABLES ESTUDIADAS

En este trabajo se ha estudiado la
variacién de la presién de esparcimiento de equilibrio con
la temperatura y 1la composicidén de 1la subfase, para

distintos tensioactivos seleccionados.

A) Tensioactivos
Los tensioactivos estudiados han sido mono
y diglicéridos, por su interés desde el

punto de vista préactico, ya gque son
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utilizados en formulaciones alimentarias
de gran implantacién en el mercado.
Se ha estudiado la m, para los siguientes
glicéridos:

- 1-Monoestearina.

- 1-Monopalmitina.

- 1-Monooleina.

- Diestearina: mezcla de los isdmeros

1,2 vy 1,3 al 50% aproximadamente.

B) Temperatura:
El intervalo de temperatura estudiado en
cada una de las subfases con cristales
esparcidos de un lipido determinado ha
sido desde 5°C y 40°C. Se ha seguido el
siguiente orden en las temperaturas en
cada una de las experiencias:

20°C 5°C 10°C 20°C 30°C 40°C

C) Composicidén de la subfase:
Se han realizado medidas sobre
disoluciones acuosas de etanol y azicares
a distintas concentraciones.
Etanol : 0.1 M, 0.5 M, 1.0 M, 5.0 M
Azdcares: Glucosa , Fructosa y Sacarosa ,
siendo la concentracidén en cada uno de los

casos de 0.1 M a 0.5 M.
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Solamente en el caso de la monoestarina se
ha estudiado la 7, en todas las subfases,
con el resto de tensiocactivos solo han
sido estudiadas las de concentracidén 0.5
M.

Por su interés el caso de cremas
alcohélicas, emulsiones con una producciédn
creciente en los uUltimos afos (76), se ha
estudiado también, como disolucidn acuosa,

la mezcla de etanol 5 M y sacarosa 0.5 M.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 TENSION SUPERFICIAL DE DISOLUCIONES ACUOSAS DE

ETANOL Y AZUCARES

Para establecer la presidén de esparcimiento de
equilibrio ha sido necesario obtenér previamente unos
valores fiables de la tensidén superficial de las subfases
acuosas,no disponibles en la bibliografia para todas las

temperaturas y concentraciones estudiadas en esta memoria.

Dichos valores se han medido en el tensiometro
por el método de la placa y han sido repetidos por el
método del anillo con cada una de las soluciones. La
concordancia de los resultados que se derivan de la
aplicacidén de ambas técnicas experimentales es buena. Los
datos obtenidos se reflejan en la Tabla II , y se comprueba
que existe buena concordancia entre ellos y los datos de

la bibliografia (77,78).

Los datos presentan una dependencia lineal con la
temperatura, que se puede ajustar por una ecuacidén similar
a la de Jasper (79) : o,=a-b-t, donde a y b son constantes
y t es la temperatura en grados centigrados. Los valores de
a y b para el agua y las distintas soluciones acuosas
estudiadas se dan en la Tabla III. Se incluye en la tabla

el valor del coeficiente de regresidén lineal (r).
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mN/m)

para el agua vy

TABLA II: Valores de

tensidén

superficial

soluciones acuosas

azuicares a distintas temperaturas.

(o

de etanol y

TEMPERATURA ( °C)
SUBFASE 5 10 15 20 25 30 35 40
AGUA 74.9 | 74.2 |73.5 |[72.7 |71.9 |[71.2 |70.4 [69.5
ETANOL 0.1M |
73.1 |72.2 |71.4 }70.3 |69.7 |68.9 |68.0 |67.2 |
0.5M
66.1 |[65.5 |64.7 |64.2 |63.7 |62.9 |62.4 [61.8
1.0M 1 59.4 |58.8 |57.8 |57.2 |56.5 |[55.6 |55.1 |54.3 |
|
5.0M | 40.6 |39.8 |[39.0 |38.2 |37.4 |36.3 |35.9 |[35.1 |
ET.S5M/SAC.0.5M | 38.2 |37.7 [37.1 [|36.7 |36.1 |35.4 [34.9 |34.5
GLUCOSA 0.1M | 75.5 |75.0 |74.1 |73.6 [72.7 |72.1 }71.3 |70.6
o.sM | 75.7 |75.0 |74.3 |[73.5 |72.8 |72.0 [71.1 [70.4 |
|
'FRUCTOSA 0:.1M | 74.9 | 74.3 | 73.9 |73.1 |72.4 |71.5 |71.0 |69.9
o.sM | 75.9 | 75.3 |74.5 |[74.0 |73.0 |72.3 |71.6 [70.8
SACAROSA 0.1M | 75.1 | 74.5 |74.0 |73.4 [72.3 |70.9 [70.6 [69.1
0o.sM | 75.8 | 75.0 |74.1 |73.5 }|72.8 |72.0 [71.2 |70.4
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acuosas,

TABLA TIII:

o =a - bt, mN/m (t: 5 a 40

Tensién superficial

°C).

de soluciones

SOLUCIONES ACUOSAS a b r
AGUA 75.7 .153 0.999
ETANOL L1M

73.9 .168 0.998

.5M
66.7 .123 0.997
-OM 60.1 .146 0.997
.OM 41.4 .159 0.996
ET.5M /SAC.0.5M 38.7 .108 0.997
GLUCOSA .1M 76.3 .142 0.997
5M 76.5 .153 0.999
FRUCTOSA .1M 75.8 .141 0.983
5M 76.7 .147 0.997
SACAROSA .1M 76.3 .171 0.974
.5M 76.5 .152 0.999
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En todos los casos se observa una disminucién de
la tensidén superficial conforme aumenta la temperatura,
como era de esperar. En cuanto a la influencia de la
composicién de la subfase, puede observarse gque las
soluciones de etanol presentan una tensién superficial
menor que la del agua, mientras que en el caso de las
soluciones de azicares presentan un aumento de tensidn

superficial respecto al agqua.

Esto se debe a que el etanol, aunque es soluble,
tiende a adsorberse y acumularse en la superficie donde
predominan las interacciones cadena alifdtica-cadena
alifdtica, que son mds débiles que las de disolvente-
disolvente, provocando una disminucién de la tensidn

superficial.

En el caso de los azicares, ocurre lo contrario,
ya que estos son sustancias que interaccionan con el
disolvente y son muy solubles en él, desplazandose hacia el
interior. En este caso las interacciones soluto-disolvente
son mas fuertes que las de disolvente-disolvente, y las
pocas moléculas que se quedan en la superficie originan el

aumento de tensidn superficial.

Al aumentar la concentracidén de azicar, en
general, aumenta también el valor de ¢, ya que el nimero de
interacciones soluto-disolvente es mayor. En las

disoluciones de etanol se puede observar el efecto opuesto.
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4.2 PRESION DE ESPARCIMIENTO EN EL EQUILIBRIO DE

MONO Y DIGLICERIDOS

La dependencia entre la presidén de esparcimiento
en el equilibrio de los cristales de mono y diglicéridos,
estudiados en esta memoria, en funcidén de la temperatura y
de la composicién de la fase acuosa, se muestra en las
tablas IV a VII y las figuras 7 a 11. La inspeccién de
estas figuras permite estable?fr varias observaciones:

\\
A) El1 valor de m, es“erendiente del lipido, de

A
la composicién de la subfase y de la temperatura.

- Sobre agua, 7, para la monooleina alcanza el
valor mayor y es del mismo orden de magnitud
para el resto de los lipidos (monoestearina ,

monopalmitina y diestearina).

- Hay una significativa reduccién de m, con
etanol en la subfase. El valor de n, decrece
cuando se incrementa la concentracidén de
etanol en la subfase , como puede verse con

la monoestearina (Fig.7)
- El wvalor de m, cuando existe azucar en la

subfase es una funcidén de su concentracién y

del sistema lipido/azicar.

53



40
g/ +
(mN/m) g
30
20
10+ + AGUA
X ETANOL 0.1 M
X ETANOL 0.5 M
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X eTANOL 5.0 M
X ET 0.5/SAC 5.0 M
0
273

T(K)

Figura 7. Presion de esparcimiento en el equilibrio de cristales de monoestearina sobre agua,
soluciones acuosas de etanol y mezcla acuosa de etanol y sacarosa.
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Figura 8. Presién de esparcimiento en el equilibrio de cristales
de monoestearina sobre agua y soluciones de azucares.
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el

equilibrio

TABLA IV: Valores de presidén de esparcimiento en

(mg =

g - O

o e’

mN/m)

de

cristales

de

monoestearina esparcidos sobre agua y soluciones acuosas de

etanol y azucares,

a distintas temperaturas.

TEMPERATURA ( ° C)
SUBFASE 10 15 20 25 30 35 40
AGUA 24. 25.0 |26.6 |27.1 |31.0 |33.5 |34.1 |37.0
ETANOL 0.1M | 20. 20.3 | 23.2 [23.7 |26.7 |26.3 [29.6 |32.2
0.5M | 18. 17.8 |19.8 |19.8 |22.6 |23.6 |[26.3 |29.2
1.0M | 11. 10.6 |13.1 |13.5 |16.2 |16.5 |[18.5 |20.7
5 oM | 2- 2.4 2.3 2.3 2.0 1.3 1.5 1.2
ET.5M/SAC.0.5M | 1- 1.4 1.6 1.8 1.6 1.6 1.6 1.3
GLUCOSA  0.1M | 23. 23.3 |25.0 |25.2 |27.6 |27.5 |30.0 |[34.0
0.5M | 26. 25.7 |29.1 |29.9 |32.3 |[32.7 |34.6 |[37.5
FRUCTOSA 0.1M | 32. 31.7 |32.9 [33.3 [33.7 [33.0 |35.3 |[37.3
0.5M | 28. 28.7 |29.3 |29.8 [30.3 |30.3 |32.1 |33.8
SACAROSA 0.1M | 23. 24.0 |23.8 |24.4 |25.8 |24.3 [26.6 |29.5
0.5M |.30. 29.3 |31.5 [32.9 |32.4 |32.3 [35.1 |[37.5
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- La influencia de los azuicares de la subfase
sobre nw_, es mds baja que la de etanol, para
la misma concentracién de soluto;
especialmente con monoestearina (Fig.7 y Fig.

8) y monopalmitina (Fig.9).

- Los valores de n de monoestearina sobre una
mezcla de etanol 5.0 M y sacarosa 0.5 M son
muy bajos y similares a los valores de w, del
mismo lipido sobre la solucidn acuosa de

etanol 5.0 M (Fig.7).

B) La presién de esparcimiento de equilibrio
varia linealmente con la temperatura. El valor y el signo
de la pendiente de 7 -T son una funcidn de la composiciédn

de la subfase:

- Sobre agua 7, aumenta con la temperatura. La
pendiente de la linea n-T disminuye desde
monoestearina (Tabla VIII) a monopalmitina
(Tabla IX), monooleina (Fig.10) y diestearina

(Tabla X), segun este orden.

- Con ciertos solutos en la subfase, la
pendiente de la linea n-T es mucho mas
pequeila que con el mismo lipido sobre agua
e incluso negativa. Se puede observar que se

produce un cambio de signo en la pendiente
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T
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X ETANOL 0.5 M
X GLUCOSA 0.5 M
X FRUCTOSA 0.5 M

X SACAROSA 0.5 M

10 | I | [
273 283 293 303 313

T(K)

Figura 9. Presion de esparcimiento en el equilibrio de cristales de monpalmitina sobre agua
y soluciones acuosas de etanol y azicares.
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el equilibrio

TABLA V: Valores de presién de esparcimiento en

(Mg =

o, ~

g

el

mN/m)

de

cristales

de

monopalmitina esparcidos sobre agua y soluciones acuosas de

etanol y azicares,

a distintas temperaturas.

TEMPERATURA (°C)
SUBFASE 5 10 15 20 25 30 35 40
AGUA 28. 28.5 29.9 31. 31.3 31.8 33. 34.0
ETANOL 0.5M 20. 21.1 23.3 23. 23.3 25.0 28. 30.6
GLUCOSA 0.5M 30. 30.1 30.0 31. 31.0 31.7 31. 33.7
FRUCTOSA 0.5M 36. 36.9 36.3 36. 36.5 35.7 36. 35.6
SACAROSA 0.5M 20. 22.5 23.8 24. 26.5 29.3 29. 30.8
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con monoestearina esparcida sobre etanol,
cuando la concentracidén aumenta desde 1 a 5
moles/litro (Fig.7). Los azicares en la
subfase pueden también producir un cambio de
signo en la pendiente como puede verse con
monopalmitina (Fig.9) y con monooleina (Fig.

10) .

- El valor de m, es prdacticamente independiente
de la temperatura en el caso de la
diestearina sobre agua o soluciones acuosas
de etanol y azicares, en el intervalo de

temperatura estudiado (Fig.11).

Influencia de la composicién de la subfase y de

la pelicula.

Los valores de la presidén de esparcimiento en el
equilibrio observados en este trabajo estdn de acuerdo con
los valores determinados por Pezron y colaboradores para
monoleina sobre agua a 20 y 30°C (68). Sin embargo, 1los
valores de =m, para monopalmitina a 20°C medidos por esos
investigadores son 9 mN/m mds bajos que los obtenidos en
este trabajo. Los valores de m, para monoestearina sobre
agua, determinados entre 20 y 40°C, publicados por
Cadenhead y Baltasar (70), estdn de acuerdo con nuestros

valores. Estos investigadores han publicado un valor para
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30
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X ETANOL 0.5 M
X GLUCOSA 0.5 M
X FRUCTOSA 0.5 M
X SACAROSA 0.5 M
20 | | 1 |
273 283 293 303 313
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Figura 10. Presion de esparcimiento en el equilibrio de cristales de monooleina sobre agua y
soluciones acuosas de etanol y azicares.
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el equilibrio

TABLA VI: Valores de presidén de esparcimiento en

(m, =

o, -~

Lo}

e’

mN/m)

de

cristales

de

monooleina esparcidos sobre agua y soluciones acuosas de

etanol y azicares,

a distintas temperaturas.

TEMPERATURA ( °C)
|
SUBFASE 5 10 15 20 25 30 35 40
|
|
AGUA 44. 46.8 | 45.7 | 45.4 | 46. 45. 46.0 | 46.4 '
J
|
ETANOL 0.5M | 37. 38.7 | 39.9 | 41.4 | 41. 40. 40.0 | 39.9 |
GLUCOSA 0.5M | 47. 46.5 | 45.6 | 46.5 | 45. 44. 44.6 | 44.2
|
FRUCTOSA 0.5M | 46. 46.0 | 45.8 | 45.1 | 44. 44. 44.2 | 43.4
1
SACAROSA 0.5M | 46. 45.0 | 46.3 | 46.9 | 45. 45. 45.1 | 44.2 |
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Figura 11. Presion de esparcimiento en el equilibrio de cristales de diestearina sobre agua
y soluciones acuosas de etanol y aziicares.
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el equilibrio

TABLA VII: Valores de presidn de esparcimiento en

(g =

Oo -

)

el

mN/m)

de

cristales

de

diestearina esparcidos sobre agua y soluciones acuosas de

etanol y azicares,

a distintas temperaturas.

TEMPERATURA(°C)

SUBFASE ) 10 15 20 25 30 35 40
AGUA 28. 27.8 28.1 28.3 28.1 27.6 28.3 29.1
ETANOL 0.5M 23. 23.5 23.3 23.7 23.5 23.9 23.6 23.9
GLUCOsSA 0.5M 26. 26.5 26.4 26.1 26.3 26.35 26.6 27.1
FRUCTOSA 0.5M 37. 38.5 38.0 38.4 36.8 37.4 37.3 36.4
SACAROSA 0.5M 35. 35.4 36.8 38.2 36.7 37.8 37.8 36.9
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la pendiente (67,/6T) positiva de 0.35 mN/m, debilmente mas

bajo al que se ha obtenido en este trabajo (0.37 mN/m).

La informacién existente en la bibliografia sobre
la dependencia de m, con la composicién de la subfase es
limitada y contradictoria. Los resultados publicados por
Tomoaia-Cotisel y colaboradores (67) con los acidos oléico
Yy linoléico muestran a =m, independiente del pH de la
subfase; asi, consideran que la presién de esparcimiento de
equilibrio es una caracteristica termodindmica del
tensioactivo. Sin embargo, los valores de T,
correspondientes a las mezclas de N-(a-metilbencil)
estereamidas , racémicas y Oépticamente puras, a varias
temperaturas son una funcién de la acidez de la subfase
(72) . Ademds, aungque los valores de m, del dcido araccidico
sobre soluciones acuosas conteniendo sales de cationes
mono y divalentes son, en todos los casos menores que 0.25
mN/m, hay una dependencia de la composicién de la subfase
sobre la presidén de la monocapa en el equilibrio (46). La
m, experimental correspondiente al &cido palmitico sobre
agua es alrededor de 10 mN/m, siendo 0.2 mN/m mds baja con
cloruro cddmico a 1 g/l en la subfase (80). La influencia
de la concentracidén de electrélito sobre la m,
correspondiente al dcido palmitico ha sido determinada por
Trapeznikov (71). Por 1lo tanto, la influencia de 1la
composicién de la subfase sobre el valor de =, que se

deriva de estas publicaciones, estd de acuerdo con 1los

resultados obtenidos en esta memoria.
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El esparcimiento de un lipido sobre la interfase
aire—agua puede ser considerado como un proceso de
"disolucidén superficial"; segin el cual, las moléculas del
lipido se disuelven desde las caras del cristal o desde el
seno del lipido fundido en la linea de contacto con la
subfase (43). Debido a que los lipidos estudiados en esta
memoria no son dispersables en agua, ha de considerarse que
es el proceso de disolucién superficial el que gobierna su
esparcimiento desde el cristal hacia la interfase, cuando
la temperatura de operacidén es inferior al punto de fusidn
de la sustancia en cuestién. E1 momento en el que esto
ocurre, Yy comienza el esparcimiento, depende de la
estructura cristalina particular del 1lipido (43). No
obstante, en base a los datos obtenidos en este estudio,
se puede afirmar que el esparcimiento de los acilglicelores

también depende de la composicién de la fase acuosa.

Ya que el ©proceso de esparcimiento esté
determinado por la naturaleza de las interacciones lipido-
lipido y lipido-subfase, ambas en el seno de la fase y en
la monocapa (65), m, debe ser una funcidén de la temperatura
y de la composicién de la subfase. Los factores dque
influyen en la formacién de una monocapa son: la energia
requerida para destruir el estado cristalino, la afinidad
de la subfase (agua y soluto) por la parte polar de las
moléculas del 1lipido, y 1las interacciones entre las
moléculas de lipidos adyacentes orientadas en la monocapa.

Se pueden sugerir tres hipdtesis concernientes a 1los
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mecanismos de interaccidn entre el soluto en la subfase y

las moléculas de la monocapa:

A) Las moléculas de soluto pueden adsorberse en
la interfase e interaccionar directamente
con las cadenas hidrocarbonadas de la

monocapa.

B) Las moléculas de soluto pueden actuar como
donadoras y aceptoras de enlaces de
hidrégeno y ser capaces de cambiar la
estructura de largo alcance de las moléculas
de agua cerca de la cabeza polar del lipido.
Esto puede dar como resultado un cambio en

la separacidén de dichas cabezas polares.

C) Las moléculas de soluto pueden formar
reticulos con las partes polares del lipido
(0 alrededor de las esferas hidratadas)

alterando su estructura.

Estas interacciones pueden afectar a la
hidratacidén vy a la orientacién de las cadenas
hidrocarbonadas y de los grupos polares del lipido. Asi,
las caracteristicas de esparcimiento y la estructura de la
monocapa, una vez esparcido el lipido, deben mostrar la

influencia de estos factores.
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El efecto general de estas interacciones depende
de la composicidén de la subfase. Las moléculas de etanol en
la subfase pueden adsorberse en la interfase (como se
deduce de 1los valores de ¢, en la Tabla II) y son
susceptibles de interaccionar con el 1lipido por 1los
mecanismos "a" , "b" o "c¢". El descenso de =m, sobre
disoluciones acuosas de etanol, en comparacién con los
valores que se observan cuando el lipido se adsorbe sobre
agua, puede ser explicado por el hecho de que el cristal
encuentra mas dificultades para convertirse en una monocapa
sobre aquellas disoluciones. Es decir, los acilgliceroles
se esparcen mds facilmente sobre agua y producen mayores
valores de =m, que cuando se esparcen sobre disoluciones
acuosas de etanol. Ademds, podria admitirse que las
moléculas de etanol se adsorban sobre el cristal del
lipido. Un incremento de la concentracién de etanol
produciria un aumento de las interacciones entre el etanol
y el lipido, tanto en la monocapa como en la superficie del
cristal. Este ultimo fendmeno podria ser el causante del
descenso que se observa en los valores de m,. En efecto, la
adsorcidén de etanol sobre la superficie del cristal puede
reducir la solubilidad bi-dimensional del lipido. Por lo
tanto, la desaparicidén de la monocapa, que se deduce del
descenso en el valor de m,, puede corresponderse con la
accidén de "pasivacién" (71) de las moléculas de etanol
sobre 1los puntos activos del cristal, especialmente a
mayores concentraciones. Por otra parte, un incremento de

la concentracién de etanol conduce a unas interacciones mas
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fuertes entre el etanol y la cabeza polar del lipido. Estas
interacciones pueden dar lugar a una atraccién de las
moléculas del lipido hacia el seno de la fase acuosa.
Cuando el grupo polar del lipido se sumerge en la subfase,
lo hacen también las cadenas hidrocabornadas, reduciéndose
parcialmente el &area ocupada por las moléculas al valor

medido de w, (47), como puede observarse en la Tabla VIII.

Sin embargo, las moléculas de azucar no tienen
una afinidad particular por la interfase aire-agua (Tabla
II) y solamente son posibles los mecanismos "b" o "c". La
accién de las interacciones, segun estos mecanismos, pueden
conducir a una disminucién de las fuerzas de adhesidn entre
las moléculas del cristal, facilitando su difusidén hacia la
interfase, como puede observarse con monoestearina sobre
disoluciones acuosas de glucosa (fig. 8), con monopalmitina
sobre disoluciones acuosas de fructosa (fig. 9) o
diestearina sobre disoluciones acuosas de fructosa vy
sacarosa (fig. 11). Ademds, las interacciones entre las
moléculas de lipido y azucar en la subfase pueden ser mas
débiles que las existentes con etanol. En estos casos, la
influencia de la presencia de azuicares en la subfase sobre
m, es menor que la observada con disoluciones acuosas de
etanol, como se observa en las figuras. La influencia de la
presencia de etanol y azicares en la subfase sobre =, por
lo tanto, es diferente y puede ser debida a la accidén de
los tres mecanismos citados, por los gque se postulan

interaccionan las moléculas del lipido con las del soluto
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en la fase acuosa. Sin embargo, la complejidad de 1la
discusidén del fendmeno estd en estrecha relacidén con 1la

influencia de las numerosas variables citadas.

El comportamiento de la monoestearina esparcida
sobre soluciones acuosas de etanol y azicares puede
relacionarse con lo observado en las isotermas n—A (47,81).
Se ha comprobado que el etanol en la subfase produée una
expansidén de la monocapa a bajas concentraciones (0.1 M) y
una contraccidén y pérdida de moléculas desde la monocapa a
concentraciones mas altas (47). Sin embargo, cuando hay
azucares en la subfase la monocapa es mds expandida y més
estable (81). Tal comportamiento ha sido atribuido a las
interacciones subfase-pelicula. Pero estas interacciones
deben ser diferentes para el etanol y los azicares debido
a sus diferencias en las caracteristicas superficiales
(Tablas II y III) y a su efecto estructurante sobre las
moléculas de agua en la interfase y en la subfase, como ha

-sido discutido anteriormente.

Influencia de la temperatura

Los valores de =, cambian linealmente con la
temperatura, pero en contraste con otros lipidos
(43,65,71,75,82,83), la curva m,~T no muestra un punto de
ruptura y dos partes con diferentes pendientes. Esto se

debe a que no se ha alcanzado el punto de fusidén del lipido
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en el intervalo de temperatura estudiado. Los valores de 7,
de mono y diglicéridos sobre agué aumentan con la
temperatura, y es de esperar que los mismos aumenten hasta
gque se alcance el punto de fusidén del 1lipido. Tal
comportamiento esta de acuerdo con la relacidén de adsorcidn
de Gibbs, si el 4&rea de la pelicula en equilibrio es
aproximadamente constante (83). Sin embargo, el cambio en
el signo de la pendiente que se observa en este trabajo,
cuando estédn presentes ciertos solutos en la subfase, es
quizds inesperado. Por lo que se conoce, no hay informacién
en la bibliografia sobre tal efecto. Ha de tenerse en
cuenta que cuando el valor de la pendiente es bajo el error
relativo es alto. En estos casos los limites de confianza
(p=0.05) son del mismo orden de magnitud que los valores de
la pendiente. Por 1lo tanto, como se observa con
monopalmitina esparcida sobre 'disoluciones acuosas de
fructosa y glucosa (Tabla V), y con diestearina (Tabla
VII), podria considerarse la tendencia que se ha comentado,
soportada por los valores obtenidos con varios lipidos
eéparcidos sobre diferentes disoluciones acuosas. Este
punto sera estudiado desde el punto de vista termodindmico

en la siguiente secciédn.
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4.3 TERMODINAMICA DEL ESPARCIMIENTO DE MONO-

DIGLICERIDOS

Para profundizar en la discusién de resultados
puede ser de interés la aplicacién de un tratamiento
termodindmico a los resultados obtenidos tras el
esparcimiento en el equilibrio de mono y diglicéridos,

sobre disoluciones acuosas.

Los pardmetros termodindmicos para el
esparcimiento pueden ser evaluados desde el conocimiento de

la pendiente 6w, /6T (43,65,72,75,82,83).

La entalpia de esparcimiento, AH, se puede

evaluar mediante la ecuacidén de Clausius-Clapeyron

modificada (22,84) :

AH, = N-A_- (67 /8T T-7 ) (1]

La entropia de esparcimiento, ASS, es también
dependiente de la temperatura y puede ser calculada
mediante la ecuaciédn:

AS, = N-A_- (67,/8T) [2]

La energia libre, AG,, se evalua segun la

ecuacion:
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AG, = AH-T-AS, = -N-7_-A, (3]

En dichas ecuaciones:
A : representa el area por molécula
correspondiente a la presién m,.

N: numero de Avogadro.

T: temperatura en Kelvin.

El 4&rea ocupada por los cristales se supone

despreciable, en comparacidén con el valor de A,.

Se requieren dos tipos de datos experimentales

para el uso de estas ecuaciones :

- medidas de la variacién de w, con la
temperatura, las cuales permiten deducir la

variacidén de A, con la temperatura.

- los valores de A, se han determinado a partir
de la isotermas n-A, a la misma
temperatura que n,. Estas isotermas han sido
obtenidas en otras experiencias realizadas en
este laboratorio, y previamente publicadas

(47,81,85).

En las Tablas VIII a X, se muestran 1los
pardmetros termodindmicos (entalpia, entropia, y energia

libre de esparcimiento) y los pardmetros necesarios para su
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TABLA VIII : Propiedades termodinamicas y estructura en el equilibrio (MSE) de

monocapas de monoestearina sobre soluciones acuosas.

SUBFASE | T MSE s /8T A, 102 AH_-107* As, -AG,- 1073
(K) (mN-m™- K') | (nm? molec™) | (J'mol™") | (3 mol™ K" | (I mol™")
283 LC 24.7 1.19 56.3 3.8
293 LC 24.5 1.21 54.9 4.0
AGUA 0.372
303 S 23.8 1.13 53.3 4.8
313 S 23.3 1.11 52.2 5.2
283 LC 33.1 1.47 66.1 4.0
ETANOL 293 LC 0.332 30.9 1.37 61.7 4.4
0.1 M 303 LC 29.2 1.30 58.3 4.6
313 LC 26.9 1.16 ~ 53.7 5.2
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TABLA VIII Continuacién.

SUBFASE | T MSE sm, /8T A 10 | AH 10" As, -AG,- 1073
(K) (mN - K"y | (nm? molec™) | (I mol™') | (I mol™ K') | (I mol™)
283 LC 24.4 1.08 47.3 2.6

eranon | 293 LC 0.322 23.9 1.07 46.3 2.9

0.5 M 303 LC 23.3 1.04 44.1 3.3
313 S 22.5 0.97 43.6 4.0
283 LC 24.4 1.04 42.2 1.6
293 LC 23.6 1.00 40.7 1.9

ETANOL 0.286

1.0 M 303 LC 23.2 0.982 40.0 2.3
313 | LC/LE 23.0 0.953 39.6 2.9
283 LC 25.1 0.871 43.2 .5

cLucosa | 293 LC 0.287 24.7 0.875 42.6 .7

0.1 M 303 LC 24.9 0.890 43.0 4.1
313 LC 24.2 0.806 41.4 4.9
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TABLA VIII Continuacidn.

SUBFASE | T | MSE sm, /8T A 10° AH_- 107 As, -AG,- 1073
(K) (mN- ™' K"y | (om? molec™) | (J-mol™) | (J-mol™ K') | (J mold)
283 LC 25.7 1.022 50.2 4.0

GLUCOSA 293 LC 0.324 25.1 0.979 48.8 4.5

0.5 M 303 LC 24.9 0.982 48.6 4.9
313 LC 23.2 0.893 45.3 5.
283 LC 23.7 0.037 17.3 4.5
293 LC 23.4 0.031 17.1 4.7

FRUCTOSA 0.121

0.1 M 303 LC 23.5 0.053 17.1 4.7
313 S 22.7 0.086 16.6 5.1
283 LC 29.9 0.165 24.1 5.2

FRUCTOSA | 223 LC 0.134 29.5 0.167 23.8 5.3

0.5 M 303 S 30.3 0.187 24.4 5.5
313 S 29.2 0.141 23.4 5.9
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TABLA VIII Continuacién.

SUBFASE | T | MSE &n, /8T A, 10° An_-107* As, ~-AG,- 1073
(K) (mN'm™* K"y | (om? molec™) | (Jrmol™") | (J'mol"K?') | (I mold)
283 LC 24.2 0.205 19.6 3.5

sacarosa | 293 LC 0.134 24.0 0.217 19.5 3.5

0.1 M 303 LC 23.8 0.236 19.3 3.5
313 LC 22.1 0.167 17.9 3.9
283 LC 25.4 0.368 28.8 4.5

sacarosa | 293 LC 0. 189 22.4 0.301 25.5 4.4

0.5 M 303 LC 23.9 0.357 27.1 4.6
313 S 21.7 0.281 24.6 4.9
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TABLA IX : Propiedades termodindmicas y estructura en el equilibrio (MSE)

de monocapas de monopalmitina sobre soluciones acuosas.

SUBFASE | T MSE sn, /8T A_- 107 AH_- 1073 As, -AG,- 107
(K) (mN°m* K') | (om? molec™) | (F mol™) | (J mol™ K1) | (J-mol™t)
283 S 20.5 2.46 21.1 3.5
AGUA 293 S 0.171 20.0 2.31 20.6 3.7
303 LC 20.3 2.45 20.9 3.9
313 LC 20.6 2.43 21.2 4.2
283 - - - - -
eranNor | 293 LC 0.263 22.0 7.05 34.8 3.1
0.5 M 303 LC 21.0 6.90 33.2 3.2
313 S 16.0 4.98 25.3 2.9
283 LC 25.0 -1.04 12.3 4.5
cLucosa | 293 LC 0.082 24.2 -1.05 11.9 4.5
0.5 M 303 LC 25.3 -1.05 12.5 4.8
313 LC 26.2 -1.27 12.8 5.3
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TABLA IX: Continuacién.

SUBFASE T MSE sm /8T A5‘102 AHS-10‘3 As, -Ac;s-lo'3
(K) (mN- m™?- K1) | (nm? molec™) | (J'mol™") | (I mol™' K" (J- mol™")
')
283 LC 28.3 -7.03 -2.64 6.3
PRUCTOSA 293 LC —0.016 26.6 -6.56 -2.48 5.8
0.5 M 303 LC 26.3 -6.40 -2.45 5.6
313 LC 24.6 -5.99 -2.29 5.3
283 LC 28.0 10.3 49.8 3.8
SACAROSA 293 LC 0.295 25.6 9.53 45.5 3.8
0.5 M 303 LC 23.8 8.61 42.3 4.2
313 LC 21.7 8.04 38.6 4.0
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TABLA X

monocapas de

Propiedades termodindmicas y estructura en el equilibrio

diestearina sobre soluciones acuosas.

(MSE)

SUBFASE| T MSE sn /8T A, 102 AH_- 1073 As, -AG,- 1073
(K) (mN-m™" Ky | (nm® molec™) | (I mol™") | (I mol™ " K") | (J mol™")
283 - - - - -
AGUA 293 LC 0.0119 43.3 -6.47 3.10 7.4
303 LC 42.8 -6.18 3.07 7.1
313 LC 42.7 -6.52 3.06 7.5
283 - - - - -
eranor | 223 LC 0.0183 47.6 -5.25 5.26 6.8
0.5 M 303 LC 44.0 ~4.86 4.86 6.3
313 LC 44.0 -4.81 4.86 6.3
283 - - - - -
cLucosa | 223 LC 0.0088 39.9 -5.65 2.11 6.3
0.5 M 303 LC 38.6 -5.49 2.05 6.1
313 LC 41.0 -5.99 2.17 6.7
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TABLA X: Continuacién.

SUBFASE T | MSE sm, /6T A 10% | AH -107° As, -AG,- 107
(K) (mN- ' k") | (nm? molec™) | (J-mol™') | (J mol™' K~ (J-mol™")
')
283 LE 51.0 -14.9 -10.9 11.8
FRUCTOSA | 223 LE 00357 49.3 -14.5 -10.6 11.4
0.5 M 303 LE 49.3 -14.3 -10.6 11.1
313 LE 50.3 -14.4 -10.8 11.0
283 LE 52.4 -5.62 19.6 11.2
sacarosa | 223 LE 0.0621 50.4 -6.07 18.9 11.6
0.5 M 303 LE 42.8 -4.89 16.0 9.7
313 LE 42.0 -4.41 15.7 9.3
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evaluacién. El andlisis termodindmico para la monooleina no
es posible, debido al colapso de la monocapa a una presidn
superficial mas Dbaja que =n, para las condiciones
experimentales de realizacidén de las isotermas n—A (85).
Tampoco es posible realizar dicho andlisis con
monoestearina sobre soluciones acuosas de etanol 5.0 M-
sacarosa 0.5 M, debido a la imposibilidad de estimar A,
desde isotermas m—-A, por pérdida de moléculas desde la

monocapa (47).

A partir de los resultados obtenidos se puede
afirmar que la formacién de monocapas, por esparcimiento
desde mono y diglicéridos cristalinos, estd acompaiiada por
cambios en las propiedades termodindmicas como se discuten

a continuacién.

Energia libre:

En todos los casos la variacidén de energia libre
es negativa debido a que el esparcimiento ocurre
esponténeamente. Para la monoestearina sobre soluciones
acuosas de etanol —AGs disminuye cuando aumenta la
concentracién de etanol y al contrario con los azicares en
la subfase. Asi, una baja concentracién de etanol o una
alta concentracidén de azuicares muestran un proceso de
esparcimiento mds favorable con monoestearina. En el caso
de monopalmitina, no hay diferencias significativas en la
energia libre con la composicién de la subfase.

Independientemente de la composicién de la subfase, 1la
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energia libre aumenta en el sentido: diestearina,

monoestearina, monopalmitina.

Entropia:

Se observa que cuando &7 /8T es positiva hay un
aumento de la entropia del esparcimiento, como en el caso
del esparcimiento desde la fase cristalina. Pero, con
ciertos solutos en la subfase el esparcimiento esta
acompafiado por una cambio mucho mds pequefio de la entropia
e incluso negativo, como ocurre en el caso del
esparcimiento a temperaturas por encima de la temperatura
de fusidén del lipido. Desde los datos de las Tablas VIII a

X puede verse que:

A) Con monoestearina sobre soluciones acuosas

(Tabla VIII):

- La entropia disminuye cuando aumenta la

temperatura.

- La influencia de etanol en la entropia
depende de la concentracién. A 0.1
moles/litro la entropia es mas alta que la
del agua, mientras que a 0.5 y 1.0
moles/litro de etanol en la subfase la
entropia es mds baja que sobre agua. La
entropia disminuye cuando la concentracién de

etanol en la subfase aumenta de 0.5 a 1.0 M.
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— Con azucares en la subfase la entropia es mas
baja que sobre agua. La entropia aumenta
conforme aumenta la concentracidn de azicar
en la subfase. Este comportamiento es, por lo

tanto, diferente al comentado con el etanol.

B) La influencia de la temperatura sobre la
entropia es significativa para la monopalmitina esparcida
sobre disoluciones acuosas de etanol y sacarosa (Tabla IX).
El cambio de entropia es significativamente menor que sobre
monoestearina, excepto para monopalmitina esparcida sobre

sacarosa.

Los datos termodindmicos que se han estimado para
el proceso de esparcimiento de los acilgliceroles
esparcidos sobre las disoluciones acuosas, estudiadas en
esta memoria, son consistentes con los comentarios
expuestos en el apartado anterior, con relacién a los tres
mecanismos involucrados en las interacciones lipido-
subfase. Si estas interacciones existen, el orden en la
interfase se incrementa y el descenso de la entropia que
se observa cuando existe etanol en la subfase , como se

observa en la Tabla VIII, puede ser relacionado con ello.

El valor de la entropia aumenta con el &rea
molecular en el equilibrio, como puede deducirse de la

ecuacioén [2]. Para eliminar el efecto del 4rea molecular se
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ha calculado el cambio de entropia sobre el mismo A&area
molecular. Los resultados se representan en las figura 12.
Se puede concluir que para el mismo &area, la entropia de

esparcimiento de monoestearina aumenta en el orden:

Fructosa (0.l=m 0.5 M)-—= Sacarosa (0.1-—» 0.5 M) — Glucosa

(0.1—- 0.5 M)-» Etanol (1.0-—=0.5-=0.1 M)-—= Agua

Los cambios de entropia gque acompafian al
esparcimiento de monoestearina sobre disoluciones acuosas
de etanol y azicares estdn claramente asociados con los
cambios de estructura en la monocapa (43). Con una
estructura mds condensada a la presidén n,, como se observa
en las monocapas de monoestearina sobre disoluciones
acuosas de fructosa y sacarosa (Tabla VIII), las cadenas
hidrocarbonadas adoptan un empagquetamiento casi qristalino,
lo que estaria de acuerdo con el descenso que se observa en

la entropia.

Un punto de interés en este trabajo son los
valores bajos o ligeramente negativos de la pendiente 7w -T
(Fig.10 y 11). En estos casos el cambio de entropia
asociado al esparcimiento del lipido es cero. Un bajo valor
de la pendiente de la linea puede ser una consecuencia de
la hidratacién del 1lipido. Existe informacidén en la
literatura relativa a las consecuencias sobre el valor de
n, de la existencia de hidratacidén sobre la superficie del

cristal, con ciertos alcoholes y acidos de cadena larga,
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Figura 12. Variacion de entropia para el esparcimiento de cristales de monoestearina sobre agua y
soluciones acuosas de etanol y aziicares.
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colesterol y estearcilserina (43,71,86,87). La hidratacién
de los acilgliceroles puede estar acompafiada por una
variacidén negativa de la entropia, tras el esparcimiento.
Esto sugiere que la pérdida de entropia del sistema debido
a la hidratacidén de las moléculas en la monocapa esparcida
puede ser compensada por la normal ganancia de entropia
cuando las moléculas se esparcen desde el cristal. Los
estudios previos realizados en este laboratorio indican que
este es el caso cuando las monocapas de acilgliceroles se
esparcen sobre disoluciones acuosas de glicerina (85). Por
otra parte, las monocapas de diestearina sobre etanol y
azucares, especialmente sobre disoluciones acuosas de
fructosa y sacarosa (Tabla X), y las.de monooleina sobre
disoluciones acuosas de etanol y azulcares poseen una
estructura expandida (85). Por lo tanto, podrian
favorecerse las interacciones entre el lipido y los solutos
en la subfase, debido al hecho de que las interacciones
entre las cadenas hidrocarbonadas decrecen. El incremento
de entropia tras el esparcimiento parecia compensarse,
pues, con los efectos de 1las interacciones antes
mencionadas. Un cambio de entropia nulo, tal como se puede
inferir de los bajos valores de las pendientes de las
lineas n-T, podria estar relacionado con la formacién de
estructuras lipido-subfase, tanto en la interfase como en

la regién superficial.

En resumen, las variaciones en las funciones

termodinadmicas durante el esparcimiento han sido
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interpretadas en relacién al proceso molecular involucrado.
Este proceso debe tener en cuenta las caracteristicas de la

pelicula superficial y la subfase acuosa adyacente.

Los estudios anteriores con monocapas de
monoestearina sobre soluciones acuosas de etanol y azucares
(47,81), los experimentos recientes con monocapas de
monoglicéridos sobre soluciones acuosas de glicerol (85),
y los datos obtenidos en el presente estudio, apoyan la
hipétesis relativa a los tres mecanismos de interacciones
entre el soluto de la subfase y las moléculas de la
monocapa después de establecido el esparcimiento. Un

fenémeno que depende del sistema subfase-monocapa.
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4.4 COLAPSO Y ESTRUCTURA DE LA MONOCAPA EN EL

EQUILIBRIO

El conocimiento de la estructura de la pelicula
en el equilibrio es importante desde un punto de vista
prdctico porque determina la utilidad del 1lipido. La
estructura de la monocapa en el equilibrio es relevante
para ciertos sistemas tecnolégicos en los que las espumas
y emulsiones estéan estabilizadas‘por el uso de mono- y
diglicéridos como emulsificantes. Dichas estructuras pueden
ser determinadas a partir de las isotermas wn-A (47,81, 85),
a la misma temperatura y composicidén de la subfase para las
que se han determinado en este estudio los valores de m,.
Como puede verse en las Tablas VIII-X, estas estructuras
dependen del sistema particular (lipido-composicidén de la

subfase) y de la temperatura.

Para la mayoria de los sistemas, la estructura de
la monocapa en el equilibrio es liquido-condensado. La T,
de la monomiristina cristalina (8) y monoestearina (70)
esparcida sobre agua también fueron determinadas como una
funcidén de la temperatura, encontrandose que sus valores
coinciden practicamente con el de la presién
correspondiente a la transicidén 1liquido-condensado a
liquido-expandido en la estructura de la monocapa. Sin
embargo, las monocapas de diestearina esparcidas sobre
fructosa y sacarosa poseen una estructura de liquido-

expandido a la presidn correspondiente a n,. La monocapa de
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monooleina constituye una excepcidén en tal comportamiento.
El diagrama de fases de este lipido se reduce a dos zonas:
monocapa colapsada y liquido expandido (88). La estructura
liquido-condensado tiene buenas propiedades reoldgicas para
los procesos de emulsificacidén, ya que con esta estructura
la asociacién molecular es mas fuerte debido al
empaquetamiento casi c¢ristalino (8) y la elasticidad es
mads alta. Por lo tanto, la estabilidad de emulsiones y
espumas alimentarias cuyas peliculas interfaciales
presentan esta estructura podria estar relacionada con este

hecho (8).

El conocimiento de =n, es también importante
debido a quevrepresenta el punto en el que una monocapa
llega a ser termodindmicamente inestable con respecto al
seno de la fase. Asi, cualquier andlisis termodindmico
aplicado al estado de la monocapa debe ser realizado a
presiones de la pelicula menores que m,. El esparcimiento
desde un cristal de 1lipidos cesa cuando 1la presidn
superficial es igual a n,, de forma que, cuando la monocapa
se comprime a presiones superficiales mayores, comienza el
colapso y la formacidén de la fase tridimensional del
tensioactivo. Sin embargo, existen monocapas que pueden ser
comprimidas a presiones superficiales por encima de w,.
Esto se debe a que la energia de activacidén requerida para
transformar la monocapa en fase <cristal no se ha
conseguido. Tal comportamiento fue observado con peliculas

de monopalmitina sobre agua (68). En estos casos la
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pelicula puede permanecer en estado de equilibrio
metaestable durante horas, a presiones mayores que m,. Un
comportamiento similar existe con cristales de
monoestearina, monopalmitina y diestearina esparcidos sobre
agua o soluciones acuosas de etanol o azicares. Esto se
puede deducir de la unién de los datos de 7, obtenidos en
este trabajo, con los datos de las isotermas m—A obtenidos
previamente (47,81,85). Albrecht (80) ha informado
recientemente que la presidén de fractura de 4cido palmitico
sobre agua, es muy dependiente de la velocidad de
compresidén y del tiempo transcurrido tras una compresidn
continua de la monocapa. Ademds, los valores de presidn de
colapso medidos de forma termodindmica para esta sustancia

estdn por encima de los de m, (80).

Las monocapas de monooleina esparcidas sobre agua
y soluciones acuosas de etanol o azucares muestran, en
cambio, un comportamiento diferente. La monocapa colapsa
con una estructura liquido-expandida (85) a presiones
superficiales préximas a w,, pero ligeramente mas bajas.
Este efecto, que podria ser considerado como sorprendente,
fue observado previamente con monocapas de monooleina
esparcidas sobre agua (68), con benzofenona oxima esparcida
sobre soluciones acuosas de 4&cido nitrico 0.1 M (45), o con
tensioactivos liquidos, tales como el 4&cido oléico vy
linoléico sobre agua (67). Los resultados obtenidos en el
presente estudio estdn de acuerdo con la discusién de

Tomoaia-Cotisel y colaboradores (67), Dbasada en la
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hipdétesis de Gaines (22). Estos autores establecen que la
presién de colapso, segun estd definida en este trabajo, y
en los citados anteriormente, depende de la velocidad de
compresién, de forma que puede existir un equilibrio
metaestable entre la monocapa y el colapso recién
conseguido. Esta fractura compresional es una forma de
colapso de la monocapa diferente de la denominada como
condensacién nucleada (22,41,45,46,67,68). Por lo tanto,
solamente en el caso de colapso nucleado se produce un
equilibrio termodindmico entre la monocapa y la fase
colapsada. El comportamiento de 1las monocapas de
tensioactivos que son liquidos a la temperatura de trabajo
parece estar de acuerdo con esta hipdtesis (67). Sin
embargo, las monocapas de monooleina, estudiadas en este
trabajo, y la de Dbenzofenona oxima (45), que son
tensiocactivos sélidos a la temperatura de trabajo, tienen
un comportamiento similar. Con monocapas de monooleina
esparcidas sobre agua o glicerol, se ha observado que una
sobrecompresidén después del colapso aproxima el valor de la

presidon superficial hacia el correspondiente a w, (85).

Para mejorar la estabilidad de la monocapa es
necesario aumentar la energia de activacidén para 1la
formacién de nicleos. Esto se puede hacer de varias formas,
las cuales estdn en relacién con la ionizacién por cambio
de pH y/o por la presencia de iones en la subfase (46). En
este trabajo se ha observado que con ciertos solutos en la

subfase hay cambios del valor de m, y de las propiedades
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termodindmicas (entalpia, entropia y energia libre) del
esparcimiento de acilgliceroles esparcidos sobre soluciones
acuosas, lo cual podria incidir sobre la estabilidad de la

rmonocapa.

Finalmente, el conocimiento de w, es importante
para estudiar los mecanismos de relajacidén asociados a la
estabilidad de la monocapa. Entre las principales causas de
inestabilidad de la monocapa se pueden citar la disolucidn
de la pelicula o su evaporacidén o adsorcién desde el seno
de las fases, la reologia intrinseca de la pelicula, la
existencia de reacciones quimicas superficiales y el
colapso (41). La inestabilidad por colapso de la monocapa
debe ser despreciada a presiones superficiales por debajo
de nm,. Sin embargo, la monocapa puede ser inestable a
estas presiones, como se ha observado con monocapas de
monoestearina esparcidas sobre soluciones acuosas similares
a las de este trabajo (47). En este caso,la principal causa
de inestabilidad de la monocapa puede ser atribuida a la
disolucién de las moléculas en la subfase. Cuando la
presién es sﬁperior a n,, el colapso seria una de las
causas de inestabilidad de una monocapa. Sin embargo, segun
las condiciones de experimentacién, podria producirse una
pérdida acelerada de moléculas de la monocapa con el tiempo
que puede ser debida al efecto simultaneo de disolucidn de
la monocapa y proceso de colapso, en una monocapa mantenida

a una presién superficial por encima de su 7w, (41,45).
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5. CONCLUSIONES

De la labor experimental realizada y de su
correspondiente interpretacién se pueden deducir las

siguientes conclusiones.

1. El valor de la presién de esparcimiento en el
equilibrio depende del tipo de acilglicerol esparcido sobre
la interfase, de la composicidén de la subfase y de la

temperatura.

2. La presién de esparcimiento en el equilibrio varia
linealmente con la temperatura.bEl valor y el signo de la
pendiente de la citada relacién son una funcidén de la

composicidén de la subfase.

3. El esparcimiento de los cristales de acilglicerol
sobre las disoluciones acuosas estudiadas es un proceso
espontdneo, como se deduce a partir de 1los valores

negativos de la energia libre asociados al citado proceso.

4. El proceso de esparcimiento desde los cristales de
acilglicerol estd determinado por la naturaleza de las
interacciones lipido-lipido y lipido-subfase, tanto en la
interfase como en el seno de la fase acuosa. El tratamiento
termodindmico aplicado, y especialmente 1los cambios de
entropia gque acompaflan al proceso, confirman que éste

depende de las interacciones anteriormente citadas.
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5. Las monocapas de monoestearina, monopalmitina y
diestearina poseen una estructura liquido-condensada en el
equilibrio, para las condiciones experimentales estudiadas
en ésta memoria, lo que puede relacionarse favorablemente
con el proceso de emulsificacién. Por el contrario, las
monocapas de monooleina presentan una estructura liquido-

expandida, para las mismas condiciones experimentales.
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