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RESUMEN 

Monocapas de ácidos grasos. I. Acido esteárico sobre di
soluciones acuosas de etanol. 

Se ha estudiado la estructura y estabilidad de monocapas de 
ácido esteárico esparcidas sobre disoluciones acuosas que contie
nen etanol. Las experiencias se han realizado en una iaalanza de 
superficie comercial tipo Langmuir y se ha operado en condiciones 
isotérmicas. 

Las monocapas presentan estructuras de tipo sólida o de líquido 
condensado en función de la concentración de etanol en la subíase. 
La estructura que adopta la monocapa es prácticamente indepen
diente de la temperatura. La pérdida de moléculas de ácido esteárico 
de la monocapa por disolución en la subíase se incrementa a los 
valores más elevados de temperatura y de concentración de etanol. 

PALABRAS-CLAVE: Acido esteárico 
Estabilidad de emulsión - Monocapa. 

Balanza de superficie 

SUMMARY 

Monolayers of fatty acids. I. Stearic acid on aqueous solu
tions of ethanol. 

The structure and stability of fatty acid monolayers spread on 
aqueous solutions with ethanol has been studied. The experiments 
were carried out isothermically using a commercial Langmuir balance 
(Lauda). 

Monolayers exhibit solid or condensed liquid structure depen
ding of the ethanol concentration in the subphase. Temperature has 
not a significant influence on the monolayer. Structure there is a loss 
of stearic acid film through solution into the adjacent subphase. This 
loss is increased with the temperature and ethanol concentration in 
the subphase. 

KEY-WORDS: Emulsion stability - Monolayer - Stearic acid -
Surface balance. 

1. INTRODUCCIÓN 

Las emulsiones alimentarias son termodinámica-
mente inestables a causa de su elevada área inter
facial. Para su conservación temporal se requiere la 
incorporación de productos anfifílicos que contengan 
en una misma molécula, o en un mismo Ion, funcio
nes hidrófilas y funciones hidrófobas (1-3). Un amplio 
porcentaje de estos aditivos alimentarios lo constitu
yen lípidos polares, entre los que caben destacar a 
ios fosfolípidos, monoglicéricos y esteres de ácidos 
grasos de cadena larga con policies (4-7). 

En la utilización industrial de un emulsionante 
alimentario y en las cualidades que confiere al pro
ducto acabado, es necesario conocer la estructura de 
la película de lípido en las interfases aceite-agua o 
aire-agua. En estos sistemas las interacciones entre 
las moléculas que forman la monocapa se han rela
cionado con la viscosidad y elasticidad de la película 
superficial (8) (9) y con la estabilidad de emulsiones 
y espumas (10-12). Además, se pueden establecer 
relaciones entre la estabilidad de una emulsión y las 
características estructurales de las monocapas de 
lípidos en las interfases aceite-agua y aire-agua (6) 
(12-14), y también entre la formación de monocapas 
condensadas y la asociación de los lípidos en el seno 
de las disoluciones (6) (15) (16). Estas dependencias 
son interesantes ya que desde un punto de vista 
experimental es más fácil estudiar las monocapas de 
lípidos en la interfase aire-agua que en la interfase 
aceite-agua (11) (12). 

Aunque se han propuesto numerosos modelos 
teóricos para explicar las características de las 
monocapas en la interfase aire-agua, según las inte
racciones entre las moléculas (17-19), son necesarios 
posteriores desarrollos más elaborados para lo cual 
ha de disponerse de nuevos y más fiables datos 
experimentales de monocapas esparcidas sobre 
medios acuosos de diversas características superfi
ciales. Esto es especialmente útil para predecir las 
formulaciones óptimas de emulsiones y espumas (11). 

El objetivo de este trabajo ha consistido en la 
determinación de las características estructurales y 
de la estabilidad de monocapas de ácido esteárico, 
constituyente de esteres de ácidos grasos y policies 
utilizados conip aditivos alimentarios, esparcidas sobre 
disoluciones acuosas de etanol, en función de la 
temperatura y de la composición del medio acuoso. 

2. MATERIALES Y MÉTODO 

Las isotermas (curvas presión de esparcimiento, 
71, frente al área por molécula de ácido esteárico. A) 
se han obtenido en una balanza de superficie comer-
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cial tipo LangmuJr (Messgerate-Werk Dr. R. Wobser 
KG, Modelo Filwaage FW-1 serie CO3001, Lauda) 
equipada con un sistema de medida continuo y 
registrador. La temperatura de la bandeja que contie
ne la monocapa y la subíase se mantiene constante 
durante cada operación mediante un termostato 
(Lauda, Modelo K2R Electronic), con una sensibilidad 
en el control de temperatura de ± 0'01-0'03°C. 

Los productos usados son de calidad analítica y 
no han sido sometidos a purificación posterior: ácido 
esteárico (Merck, Cat. 800673) y etanol (Merck, Cat. 
971). El agua fue purificada mediante una unidad de 
filtración Millipore (Mille Q™). El ácido esteárico fue 
esparcido sobre la subfase previa disolución del mismo 
en benceno (Merck, Cat. 1783). La actividad super
ficial de los componentes de la subfase y del portador 
del ácido esteárico fue comprobada experimentalmen-
te antes de registrar las isotermas correspondientes. 

Al iniciar cada experiencia se calibra la balanza. 
La sustancia formadora de monocapa se esparce sobre 
la subfase mediante una jeringa micrométrica y su 
masa se determina por pesada en balanza analítica. 
En función del número de moléculas de lípido espar
cidas se fija un valor en la unidad de control que 
relativiza la superficie ocupada por molécula, R. La 
velocidad de compresión de la monocapa fue de 3'3 
cm/min. Ambos parámetros se mantienen constantes 
durante la realización de cada operación. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Monocapas de ácido esteárico sobre agua 
desionizada 

Las experiencias con ácido esteárico se inician 
con el producto esparcido sobre una subfase consti
tuida por agua desionizada que servirá de referencia 
para aquellos sistemas en los que en la subfase se 
incluyan moléculas semejantes a las presentes en 
formulaciones alimentarias. Los resultados obtenidos 
referidos a la influencia de la temperatura sobre las 
características de la monocapa se resumen en la figura 
1. Es observable que: 

* La monocapa presenta un polimorfismo caracterís-

3 

A (nm /molec.) 

Figura 1 
Isotermas de compresión presión superficial-área por 
molécula de ácido esteárico. Subfase: Agua desioni
zada. Temperaturas. 1: 5°C, 2: 10°C, 3: 15°C, 4: 20-
40°C. 

tico de una estructura líquido condensada (LC) que 
se transforma en sólida (8) al disminuir el área 
disponible para las moléculas que la constituye. 

* La presión característica (n*) a la que se produce 
la transición LC::?S, depende de la temperatura a 
la cual se realiza la experiencia. El valor de la presión 
característica se incrementa al aumentar la tempe
ratura, según se expone en la tabla I. 

* La temperatura no ejerce influencia significativa sobre 
las características estructurales de la monocapa, si 
bien su aumento produce un desplazamiento de las 
isotermas hacia mayores solicitudes de área. Es 
decir, la monocapa mantiene sus estructuras de 
sólido o de líquido condensado pero ocupando 
mayores áreas por molécula al incrementarse la 
temperatura. Los valores del área por molécula en 
función de la temperatura deducidos por extrapola
ción de las isotermas correspondientes a las 
monocapas con estructura sólida (A,jJ se incluyen 
en la tabla I. 

* Las solicitudes de área por las moléculas de la 
monocapa son independientes de la temperatura para 
valores superiores a 20°C, lo cual puede atribuirse 
al aumento de la solubilidad de la monocapa en la 
subfase (pérdida de- moléculas de ácido esteárico 

TABLA I Area l imi te y presión c a r a c t e r í s t i c a <Xe l a t r a n s i c i a n 
LC .ápr s en función de la temperatura ae monocapas de 
acido e s t e á r i c o esparcidas sobre agua desionizada, 

T(2C) 10 15 20 40 

1T̂  (rrM/m) 2r2 
Ai im(^/^^1^C) O'142 

22'0 
0'176 

23'5 
0'186 

24'0 
0'197 

24'0 
0'197 
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por disolución en la subíase) debido al incremento 
de la temperatura, o bien a una pérdida parcial de 
la misma como consecuencia del arrastre de las 
moléculas que forman la monocapa ocasionada por 
la evaporación de la subíase a las temperaturas 
superiores. Es conveniente recordar a tal eíecto que 
el valor del parámetro R que relativiza la solicitud 
de área por molécula de íorma automática mediante 
la unidad de control se mantiene en un valor 
constante para cada experiencia, independientemen
te de la temperatura a la cual se realiza la compre
sión. A (rwi /molec.) 

3.2. Monocapas de ácido esteárico sobre 
disoluciones de etanol en la subíase 

El estudio de la influencia de la concentración de 
etanol en la subíase sobre las características de las 
monocapas de ácido esteárico se ha realizado en cinco 
disoluciones con concentraciones de etanol compren
didas entre O'l y 2 mol/L. 

Disolución acuosa de etanol a 0'1 mol/L como sub
íase. 

Los resultados obtenidos se representan en la 
figura 2. Para el análisis de los resultados es conve
niente indicar que la primera isoterma se registra a 
20°C, a continuación se realiza la experiencia a la 
temperatura de 40*^0 y, finalmente, se efectúan dis
tintas compresiones a 5°C. A partir de las isotermas 
registradas se obtiene, por extrapolación del segmen
to recto característico de la estructura sólida de la 
monocapa, las áreas por molécula que se exponen en 
la tabla II. De los resultados obtenidos se deduce lo 
siguiente: 

* La monocapa posee estructura de líquido conden-
sado que se transforma en sólida al aumentar la 
presión de compresión o disminuir el área disponi-

Figura 2 
Isotermas de compresión presión superíicial-área por 
molécula de ácido esteárico. Subíase: Disolución acuo
sa de etanol de 0.1 mol/L. Temperaturas. 1: 5°C, 2: 
25-40°C. 

ble. La presión característica (TI*) a la cual se produce 
la citada transición aumenta al incrementarse la tem
peratura desde 5°C hasta 20°C. 

* La estructura y el área por molécula de la monocapa 
son independientes de la temperatura cuando esta 
supera los 20°C. La coincidencia de las isotermas 
de compresión que se obtienen en el intervalo com
prendido entre 20 y 40°C puede deberse a la 
disolución del ácido esteárico de la monocapa en 
la subíase en una proporción tal que el previsible 
aumento del requerimiento de área con la tempe
ratura se compense por la existencia de menos mo
léculas en la superficie. 

* Al reducirse la temperatura del sistema de 20°C a 
5°C disminuye el área ocupada por cada molécula, 
si bien se mantiene la estructura de la monocapa. 
Tras la realización de compresiones sucesivas a la 
citada temperatura se observa una disminución pro
gresiva del área por molécula ocupada por la mo
nocapa. El hecho de que la reducción del área por 

TABLA II Solicitud 

esteárico 

0.1 mol/L. 

la Compresión 

2a compresión 

ia compresión 

2a compresión 

3a compresión 

4a Compresión 

5a Compresión 

de área por woléculdL de ir^nocapas de ácido 

esparcidas 

T(2C) 

20 
40 
5 
5 
5 
6 
6 

solDre disolución de etanol, 

A(nm2/mol«c) 

0. £02 

0. 202 

0. 170 

0, 150 

0. 134 

0, 134 

0. 134 
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-r '40 

3 

A (nm /molec.) 

Figura 3 
Isotermas de compresión presión superficial-área por 
molécula de ácido esteárico. Subíase: Disolución 
acuosa de etanol de 0.2 mol/L. Teniperaturas. 1: 5°C, 
2: 100C, 3: 20°C, 4: 30°C, 5: 40°C. 

molécula tienda a un valor constante a partir de la 
cuarta compresión a la que se somete la monocapa 
parece indicar que la citada dependencia está re
lacionada con la tendencia del sistema a alcanzar 
las condiciones estacionarias. La disminución del 
área ocupada por molécula a la temperatura inferior 
es de difícil justificación, si no se admite la existen
cia de una disolución previa de las moléculas de la 
monocapa a las mayores temperaturas. 

Disolución acuosa de etanol a 0*2 mol/L como sub
íase. 

Las monocapas de ácido esteárico esparcidas 
sobre una disolución 0'2 mol/L de etanol se caracte-

ou • 
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Figura 4 
Isotermas de compresión presión superficial-área por 
molécula de ácido esteárico. Subfase: Disolución 
acuosa de etanol de 0.5 mol/L. Temperaturas. 1: 5°C, 
2: 10°C. 3: 25°C {primera compresión), 4: 25°C 
(segunda compresión). 

rizan por poseer una estructura y una solicitud de área 
por molécula que son independientes de la tempera
tura en el intervalo comprendido entre 5 y 40°C, según 
se deduce de las isotermas registradas en la figura 
3. Estos resultados parecen confirmar las razones 
expuestas en el apartado correspondiente a la 
monocapa de ácido esteárico esparcida sobre disolu
ción de etanol a O'l mol/L y sometidas a compresio
nes continuas, a la temperatura de 5°C. En efecto, al 
realizarse en este caso las experiencias en el orden 
indicado en la figura, de temperaturas crecientes, y 
transcurrido un período de tiempo entre cada compre
sión, las isotermas registradas a cada temperatura son 
coincidentes. La independencia entre las isotermas 

TABLAIII 

T 

TTc 

(2C) 

Presión de 
esparcidas 

(rrM/m) 

colapso 

sobre 

5 
52^ 

de monocapas 

disolución 

10 
54'0 

acuosa 

20 

44'4 

de 
de 

acide 

etanol 

25 
35'2 

esteárico 

0'2 mol/L. 

40 

'39'! 

TABLA IV Presión de 

esteárico 

colapso y área ocupada por molécula de ácido 

esparcido 

concentración 0'5 mo 

Isoterma 

1 
2 
3 
4 

T (2C) 

5 
20 
25 
25 

sobre una 

1/L en etanol, 

TTc (nM/m) 

43'2 

42'0 

19^0 

13'3 

disolución acuosa de 

Aij^mCmn^/moléc. ) 

25 
25 
— 
--
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obtenidas y la temperatura puede atribuirse a la 
disolución de las moléculas de la monocapa en la 
subíase, que se incrementa al aumentar la tempera
tura. 

Un aumento de temperatura modifica la presión 
de colapso (nj de la monocapa, según se expone en 
la tabla III. Estos resultados son consistentes con la 
afirmación de existencia de inestabilidad de la mono-
capa por disolución, de sus moléculas en la subíase 
en las condiciones de experimentación. En efecto, la 
existencia de una elevada presión de colapso se ha 
asociado a un incremento de las fuerzas de cohesión 
de Van der Waals entre las moléculas de la mono-
capa (20) (21) un hecho que determina cuándo una 
molécula puede formar una monocapa insoluble (22) 
(23). 

Disolución acuosa de etanoi a 0'5 mol/L como sub
íase. 

En la figura 4 se resumen los resultados obteni
dos al comprimir una monocapa de ácido esteárico 
esparcido sobre una disolución acuosa de etanoi de 
concentración 0'5 mol/L. Su estructura es práctica
mente independiente de la temperatura, existiendo una 
transición líquido condensadas? sólida al aumentar la 
presión ejercida sobre la misma. En estas circunstan
cias la temperatura incide sobre la presión de colapso 
de la monocapa disminuyendo su valor al aumentar 
la temperatura, según se muestra en los resultados 
incluidos en la tabla IV. Finalmente, tras la realización 
de dos compresiones consecutivas a la temperatura 
de 25°C se reduce la presión de colapso. 

Los resultados representados en la figura 4 re
fuerzan la idea de la importancia de la solubilidad de 
la monocapa. En efecto, es observable en estas 
circunstancias que al aumentar la temperatura se 
incrementa la solubilidad de la monocapa mantenién
dose su estructura. Es decir, la esperable expansión 
que la monocapa debe experimentar con la tempera
tura se compensa con la existencia de la disolución 
de algunas de sus moléculas y las isotermas se 
registran con idéntica solicitud de área por molécula, 
independientemente de la temperatura a la cual se 
realiza la compresión. Esta idea es coincidepte con 
los datos expuestos en la tabla IV sobre la dependen
cia entre temperatura y la presión de colapso. Por lo 
tanto, la reducción en la presión de colapso, tras 
compresiones sucesivas a la temperatura de 25°C 
puede ser la consecuencia de la existencia de un 
período transitorio tras un proceso de disolución previa, 
un fenómeno similar al discutido previamente al 
esparcir el mismo ácido graso sobre disolución acuosa 
de etanoi de concentración 0'1 M. Este comportamien
to es semejante al dé la mayoría de las monocapas 
de lípidos esparcidas sobre agua en las cuales se ha 
comprobado la existencia de disolución (24-26). 

Disolución acuosa de etanoi a 1 mol/L como subíase. 

La isoterma de compresión presión superficial-área 
de una monocapa de ácido esteárico esparcida sobre 
disolución acuosa de etanoi de concentración 1 mol/ 
L a la temperatura de 20°C se representa en la figura 
5. Al igual que ocurre con los resultados experimen
tales discutidos en apartados anteriores, es lógico 
pensar en la existencia de disolución de moléculas de 
la monocapa en la subíase de concentración 1 mol/ 
L de etanoi. 

3 
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Figura 5 

Isotermas de compresión presión superficial-área por 
molécula de ácido esteárico a 20°C. Subíase: Diso
luciones acuosas de etanoi. 1: O mol/L, 2: 0.1 mol/ 
L, 3: 0.2 mol/L, 4: 0.5 mol/L, 5: 1 mol/L, 6: 2 mol/L 

Disolución acuosa de etanoi a 2 mol/L como subía
se. 

En la figura 5 se incluye la isoterma correspon
diente a la primera compresión realizada sobre una 
monocapa de ácido esteárico esparcido sobre una di
solución de etanoi en agua de concentración 2 mol/ 
L en soluto. 

Es interesante destacar la significativa reducción 
en el área por molécula al comparar esta experien
cia con las discutidas en apartados anteriores, refe
ridas a disoluciones con menor contenido de etanoi 
en la subíase. Esta reducción en la solicitud de área 
por molécula ha de atribuirse necesariamente a un 

(c) Consejo Superior de Investigaciones Científicas 
Licencia Creative Commons 3.0 España (by-nc)

http://grasasyaceites.revistas.csic.es



Vol. 42 Faso. 2 (1991) 119 

proceso de disolución de moléculas de la monocapa, 
incluso a las menores temperaturas. En efecto, de la 
misma isoterma se observa que la estructura de la 
monocapa es semejante a la deducida de las expe
riencias comentadas en apartados anteriores, con una 

de sólido o de líquido condensado, según la presión 
ejercida sobre la monocapa. Para estas condiciones 
la influencia de la temperatura se concreta en una 
reducción de la presión de colapso de la monocapa 
con el aumento de temperatura. 

TABLA V Area ocupada por molécula de ácido esteárico esparcida 
sobre una disolución de etanol-agua de concentración 
2 mol/L, 

T (2C) 20 25 30 35 40 i5 10 5 
^lim- lO^ínm^/TOléc. r 4 i '4 1'4 1'6 3'2 2'0 2'0 2'0 

presión de colapso próxima a los 50 mN/m, si bien 
es de destacar la existencia, a esta temperatura, de 
una meseta a la presión de 32 mN/m que separa la 
existencia de dos configuraciones distintas de la 
monocapa. Es posible, no obstante que el registro de 
esa meseta se deba a un solapamiento de las isoter
mas Correspondientes a la monocapa y a la subíase. 
Se ha comprobado experimentalmente que para bajas 
solicitudes de área por molécula, cuando ambas 
barreras, la móvil y la de medición, están próximas, 
la subíase presenta una actividad superficial propia 
(27). 

Las isotermas correspondientes a las compresio
nes realizadas sobre la monocapa en el intervalo 
comprendido entre 5 y 40°C no se incluyen en la figura 
debido a la proximidad de sus registros al eje de 
abscisas, si bien las solicitudes de área por molécula 
deducidas por extrapolación de los mismos se expo
nen en la tabla V, debido a que en el citado intervalo 

En la figura 5 se representan las isotermas 
correspondientes a monocapas de ácido esteárico 
esparcido sobre disoluciones alcohólicas con distintas 
concentraciones de soluto a la temperatura de 20°C. 
En estas circunstancias: 

* la transformación sólido -*• líquido condensado se 
favorece con el aumento de la concentración de 
etanol. 

* al aumentar la concentración de etanol en la sub
íase se reduce la presión de colapso de la mono-
capa, aunque el valor de área ocupada por cada 
molécula es prácticamente insensible a la citada 
variación, según se expone en la tabla VI. Los re
sultados obtenidos con una concentración 2 M de 
etanol en la subíase constituye una excepción en 
el comportamiento antes comentado. 

En la figura 6 se representa la dependencia de 
la concentración de etanol en la subíase y de la 
temperatura sobre el área ocupado por cada molécula 

TABLA VI Presión de colapso y área ocupada por molécula de ácido 

esteárico esparcida sobre disoluciones de etanol a 202C. 

Etanol (mol/L) O 

TTg (nM/m) 

Aiimínní/moléc) 0'202 0'200 0'216 0'216 0'210 0'043 

O'l 

50 

0'2 

49 

0'5 

42 

í 

37'6 

2 

33 

de temperaturas, la monocapa mantiene una estruc
tura sólida. El orden de realización de las compresio
nes coinciden con el indicado en la citada tabla. 

Dicusión global de resultados con etanol como sub
íase. 

De las experiencias realizadas se deduce una 
práctica independencia entre las estructuras de la 
monocapa y la temperatura, cualquiera que sea la 
concentración de etanol en la subíase. Dichas estruc
turas, según lo comentado en los apartados corres
pondientes son coincidentes con las configuraciones 

de ácido esteárico correspondiente a su estructura 
sólida. Según puede observarse la influencia de la 
concentración de etanol en la subíase es cuantitati
vamente superior a la ejercida por la temperatura. 
Además, y debido a que no es esperable que la 
estructura que adoptan las moléculas de ácido esteá
rico en la monocapa sea más compacta que la exis
tente en su estructura cristalina (28), los valores del 
área límite de la monocapa inferiores al área ocupada 
por los átomos en dicho cristal son concordantes con 
la opinión de existencia de un proceso de disolución 
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de moléculas de ácido esteárico de la monocapa en 
la subíase alcohólica, que se potencia a los valores 
más altos de temperatura y de concentración de etanol 
en la subíase. 
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