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Resumen

Mediante la sintesis de nanoemulgeles, se consigui6é mejorar la utilidad y la seguridad del
aceite esencial de mandarina ecoldgica para su uso en la nueva generacioén de productos de
la quimica verde. Varios aspectos se tuvieron en cuenta para asegurar la optimizacién de la
estabilidad del formato en el tiempo:

* Se tom¢ el tamafio de gota como pardmetro fundamental de control, alcanzando el tamafo
nandémetrico en las gotas de la fase dispersa de aceite esencial usando el homogeneizador a
presiéon Micofluidizer.

* Se valor¢ el efecto de dos agentes tensioactivos en conjunto, el polisorbato 80, también
conocido como Tween 80, y el monooleato de sorbitano conocido como Span 80, de tal manera
que se compararon las propiedades resultantes para diferentes proporciones relativas de cada
uno respecto a la formulacion general.

* Se reforzo el sistema a través del uso de goma guar de grado alimentario, que no solo
proporciona estructura a la emulsion, sino que también altera las propiedades reoldgicas del
conjunto para hacerlas més atractivas.

Finalmente, una vez preparados los nanoemulgeles, fueron caracterizados para determinar el
tamaio de gota, las propiedades reoldgicas a través de barridos de deformacion, de frecuencia
y curvas de flujo; y se estudiaron los mecanismos de desestabilizacion mediante la técnica de
Multiple Light Scattering (MLS).

Palabras clave:aceite esencial de mandarina, emulsiones, emulgeles, reologia, tensioacti-
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Seccion 1

Objetivos Generales

Los objetivos perseguidos con la realizacion de este trabajo son:

1. Obtencion de nanoemulgeles estables, a partir del aceite esencial de mandarina ecolégica

y goma guar.

2. Optimizacion del tamafio de gota y estabilidad segun la proporcidon de tensioactivos

Tween/Span empleados en la emulsion.

3. Estudiar la reologia de los nanoemulgeles resultantes para la caracterizacion de sus pro-

piedades y estructura.

4. Identificar los mecanismos de desestabilizacion para cada una de las formulaciones sinte-

tizadas.



Seccion 2

Fundamento teorico

2.1. Quimica Verde. Aceite esencial de Mandarina

Una de las motivaciones esenciales en este trabajo estd destinadao a su aplicacién en el
desarrollo de productos renovables y mas respetuosos con el medio ambiente. Este es uno de los
cometidos principales de la quimica verde, rama en pleno desarrollo de la quimica en la que la
prioridad de la investigacion y produccion reside en la sostenibilidad medioambiental.

La base de la quimica verde reside en principios relacionados no sélo con aspectos ecoldgicos,
sino también sociales y econdmicos. (Anastas y Warner, 1998). Favoreciendo la prevencion de
la generacion de residuos en lugar de una posterior gestion, siendo ademads cualquiera de los
componentes involucrados sustancias de toxicidad nula o reducida. En cuanto al origen de los
componentes, debe ser preferiblemente renovable y su explotacion sostenible. En el procesado
del producto, se debe fomentar el ahorro energético y material, evitando el uso de sustancias que
no formen parte del resultado final y al término de su vida, los componentes deben degradarse
en sustancias inocuas y cuyo impacto no persista en el medio ambiente.

En la elaboracion de las emulsiones de este trabajo se tienen en cuenta varios de estos
preceptos. Al provenir del cultivo de la mandarina, el aceite esencial usado es renovable, es més,
por su denominacién de ecoldgico, se asegura la sostenibilidad en su produccion. Se trata de
un compuesto no téxico y regulado como “sustancia generalmente reconocida como segura”
(GRAS) (FDA, 2017), aunque en laboratorio requiere ciertas medidas de seguridad para su
manipulacién a la vez que tiene riesgos de peligrosidad asociados a su inflamabilidad. Sus
efectos en el medio ambiente son de corta duracidn, y aunque es téxico para la vida acudtica; su
baja solubilidad, alta volatilidad y biodegradabilidad, lo hacen seguro para el medio ambiente
(Nikfar y Behboudi, 2014).

El aceite esencial de mandarina tiene reconocidas muchas cualidades de interés en la industria
quimica: antifiingico y antibacteriano, insecticida y repelente, antiproliferativo, quimioprotector,
antioxidante y por supuesto, posee excepcionales caracteristicas organolépticas (Dosoky y Setzer,
2018). Por ello, es un componente de gran interés en aplicaciones medicinales, industriales y

alimentarias. Su componente mayoritario es el D-limoneno, seguido del y-terpineno, disolventes
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de gran interés en la quimica verde ; ahi su potencial uso en el desarrollo de nuevos productos
(Ciriminna R, Lomeli-Rodriguez M, Demma Cara P, Lopez-Sanchez JA, 2014).

El aceite esencial proviene del procesamiento de la cdscara de la mandarina (Citrus nobilis
o Citrus reticulata) mediante la técnica de prensado en frio, que permite obtener los extractos
a través de grandes compresiones sin elevar la temperatura. Por lo tanto, la ventaja de este
proceso respecto a otros comunes, como la destilacion, reside en una mejor conservacion de los
elementos voldtiles y susceptibles de desnaturalizarse u oxidarse a altas temperaturas que estan
presentes en la céscara.

Estos fenémenos también ocurren, aunque en menor medida, a temperatura ambiente; siendo
necesario garantizar las condiciones de conservacion adecuadas para su correcto almacenamiento:
un recipiente hermético, en lugar resguardado de la luz y a temperatura constante preferiblemente
baja, incluso refrigerado. De lo contrario, sus propiedades se verdn considerablemente mermadas.
Por consiguiente, la estabilidad de sus componentes es un factor clave en la utilidad del aceite
esencial.

Por estas razones, la aplicacion directa del aceite esencial se vuelve entonces inviable en la
mayoria de los casos, y se requiere la sintesis de un formato lo que separe y conserve durante
su uso de forma sencilla. Ademds, como se dijo anteriormente, su uso en estado puro puede
resultar peligroso por su inflamabilidad y efectos irritantes al contacto. Por ello, se aprovecha su
uso en emulsiones que permiten el mantenimiento de sus caracteristicas durante mayor tiempo
ademads de disminuir la cantidad necesaria del aceite, suponiendo una optimizacion del recurso y

un aumento de la seguridad.

2.2. Emulsiones

Una emulsion es un tipo de coloide, esto es, una mezcla homogénea formada por dos fases
inmiscibles. Estd formado por una fase continua que contiene las particulas de la fase dispersa
distribuidas por todo su volumen. El que la mezcla sea homogénea conlleva que estas particulas
o gotas de la fase dispersa tengan tamafio micrométrico o menor, siendo imposible diferenciar
los dos componentes a simple vista.

En el caso de las emulsiones, ambas fases se encuentran en estado liquido, por lo que una de
ellas suele ser una fase orgdnica y la otra acuosa. Dependiendo de cudl sea la fase continua, las
emulsiones se clasifican en emulsiones O/W (oil in water) si es el agua o W/O (water in oil) si
por el contrario lo es el aceite. El primer pardmetro de importancia de una emulsién es entonces
la fraccién de fase dispersa respecto al total, que puede calcularse en volumen ¢ o en masa ¢,

estando ambas relacionadas por:



Antinez Dominguez, Jests Manuel Doble Grado en Fisica e Ing. de Materiales

_ bp2
$p2+ (1 —-P)p1

Existen también sistemas mas complejos en los cuales gotas de una emulsion son a su vez

Om 2.1)

dispersadas en una fase continua formando emulsiones multiples (Figura 2.1). En el caso de tres
componentes se forman emulsiones O/W/O o W/O/W, en las que la fase dispersa original puede

0 no coincidir con la fase continua final.(Rosano, Gandolfo, y Hidrot, 1998)

Fase orgdnica

Fase acuosa

- > C O
o — O SO

O/W W/O
oS U S,

W /O /W O/W/O

Figura 2.1: Clasificacién de las emulsiones simples y mdltiples segtin su composicion.

2.2.1. Termodinamica de las emulsiones

Una de las principales caracteristicas de las emulsiones es que son termodindmicamente
inestables y con el paso del tiempo las fases tienden a separarse. Sin embargo, si pueden llegar a
ser cinéticamente estables y mantenerse por periodos prolongados dadas ciertas circunstancias,
que serédn desarrolladas més adelante en el apartado 2.2.2. La termodindmica de las emulsiones
procede del cambio en la energia libre del sistema. El cambio de una tnica intercara entre los
liquidos inmiscibles, que consideramos esférica, respecto a un sistema en el que la fase dispersa

se divide en varias esferas o gotas, viene dado por:

AG™ = AAg — TAS (2.2)

Donde la contribucién que proviene del aumento de drea por la tension superficial o que
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soporta se compensa con el aumento de la entropia. En la mayoria de casos, la suma suele ser
positiva, lo que conlleva que la formacién de emulsiones sea un proceso no espontaneo que
requiere el suministro de energia (T. F. Tadros, 2013). Aun asi, existen excepciones como es
el caso del efecto Ouzo, en el que la fase dispersa se encuentra previamente disuelta en un
disolvente que si es soluble en la fase continua, provocando la saturacion y separacién del
primero al mezclarlos y formando una emulsion espontanea (Vitale y Katz, 2003).

Una emulsion tiende a descomponerse por uno de los varios procesos de desestabilizacion
existentes en ausencia de la participacion de ninguna forma de estabilizacién. Por el contrario,
cuando estdn presentes, se forman valles de estabilidad en la energia libre que dificultan y

retrasan su degradacién (Figura 2.2).

1 aE

AG, |AG,
-\Gnreak

\Gy

Gy

Figura 2.2: Transicién de energia libre de un estado II (emulsién) a I (separacién) sin y con mecanismos
de estabilizacion respectivamente, donde cada curva representa una forma de desestabilizacion del sistema.
En la segunda figura se aprecia la aparicién de un estado intermedio estable III (T. F. Tadros, 2013).

2.2.2. Parametros de estabilizacion
2.2.2.1. Tamaiio de gota

Uno de los pardmetros principales el comportamiento de una emulsion es el tamafio de gota
de la fase dispersa, cuya influencia afecta no solo a la reologia y a la apariencia exterior, sino
también en su estabilidad. Por este motivo, el tamafio de gota de las emulsiones desarrolladas va
a ser una de las variables de control en el procedimiento de desarrollo.

En base a su tamafio de gota, las emulsiones se suelen clasificar en macroemulsiones y
nanoemulsiones. En las primeras, las gotas tienen un tamafio superior a una micra, mientras
que en las otras siempre se encuentran en el intervalo comprendido entre un nanémetro y un
micrémetro (Sjoblom, 2006).

Un tamafo de gota menor supone un efecto mas débil de la fuerza de gravedad sobre la

particula, y por lo tanto, las gotas seguiran recorridos diferentes entre si por el movimiento
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browniano sin una direccion preferente que las agrupe (T. Tadros, Izquierdo, Esquena, y Solans,
2004). Igualmente, el tamafo alcanzado en las nanoemulsiones permite su aplicacién como
agente de encapsulacion para la liberacion controlada de sustancias en un tiempo prolongado.
Este efecto se ve potenciado por la textura que adquiere a la nanoemulsion, de tal manera que su
aplicacion resulta mas sencilla y, debido a las dimensiones de la fase dispersa, su distribucion
es mds uniforme. En general, muchas propiedades de gran interés, como son la mojabilidad,
penetracion y untabilidad del sistema, se ven considerablemente mejorados respecto a las
macroemulsiones convencionales.

El tamafio de gota de una emulsién viene dado por la presion interfacial o presion de Laplace:

1 1
pza(r__r_) (2.3)
x Ty

Donde, a priori, no se consideran las gotas como esféricas y se describen a través de dos
radios de curvatura. En esta expresion, la presion p nos da una idea de la energia que hay que
aplicar para deformar las gotas y finalmente, separarlas. Ademds de la dependencia con la
tension superficial, se observa una proporcionalidad inversa con el tamafio de gota, de modo
que, a menor radio, mayor es la energia que se precisa para disminuirlo.

La adicién de energia que requiere la formacién de emulsiones suele hacerse, en el caso
de macroemulsiones, a través de esfuerzos de cizalla aplicados por aparatos mezcladores que
remueven los componentes y distribuyen la que serd la fase dispersa. Entre estos dispositivos se
encuentran los motores que incluyen dispositivos fijos contra los se que ejercen los esfuerzos
cortantes sobre el fluido (rotor-stator). Sin embargo, el tamafio que se alcanza por esta técnica
estd limitado, aproximadamente, a didmetros de un micrémetro y, para superar dicha barrera en
la dimension de las gotas, es necesaria la aplicacion de mds energia.

Algunas técnicas para la sintesis de nanoemulsiones incluyen el uso de ultrasonidos, mem-
branas o, como en este caso, homogeneizadores de alta energia, pero hay que puntualizar que
este ultimo método no es directo, y requiere la formacion previa de una macroemulsion, que
se denominard preemulsién. Los homogeneizadores para la formacién de nanoemulsiones se
componen de dos partes principales, una bomba de alta presion, entre 30 y 200 MPa, por la
que circula la emulsion de la alimentacidn, y una serie de boquillas y cdmaras de geometria
especialmente disefiada para separar las gotas, que permiten clasificarlos en los basados en
difusores radiales, dispersores jet y los Microfluidizers (Figura 2.3). Los diferentes mecanismos
por los que se distribuye la fase dispersa incluyen la cavitacion, producida por el impacto a
altas presiones con la superficie de la camara, la cizalla sobre el flujo de la mezcla al pasar
por conductos estrechos y por dltimo, la fuerzas de inercia en régimen turbulento generadas

por la despresurizacion del flujo. (Stang, M., Schuchmann, H., & Schubert, 2001). La variable
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de control de estos sistemas es la presion ejercida, aunque no siempre una mayor presion pro-
porciona un menor tamaifio de gota como se refleja en (2.3) y puede ocurrir el fenémeno del

sobreprocesamiento, por el que se unen las gotas de la emulsion.

“¥" type chamber “Z" type chambar
High pressure inlet
J High pressure inlet

{

High shear zone

High impact zone

/ J High shear 4

i i Low prassun
Highimpact | o, pressure zone opu:I]:t ’
zone outlet

Figura 2.3: Geometrias caracteristicas de las cdmaras de los homogeniezadores de alta presion Micro-
fluidizer (Villalobos-Castillejos y cols., 2018).

En las nanoemulsiones obtenidas, no todas las gotas tendrdn las mismas dimensiones, y
se dard una distribucién del tamaiio de gota (DTG). Cuanto més uniforme sea este pardmetro,
maés sencillo resultard la caracterizacion y serd ademds un indicativo de una formulacién y
procedimientos adecuados durante la sintesis. El objetivo es obtener un tnico didmetro medio
predominante con un margen de distribucién estrecho, mientras que una distrubucién multimodal,
donde varios tamafios forman una porcién importante de la dispersion serd sefial de una mala

formulacién o de la necesidad de otros mecanismos de estabilizacion.

2.2.2.2. Estabilizantes. El sistema HLB

La estabilidad de las emulsiones también puede verse afectada por el uso de aditivos.
Se conoce como emulgente a cualquier sustancia que es capaz de favorecer la formacion
de emulsiones o su estabilidad en el tiempo. Una de las formas mas comunes de alterar la
inestabilidad de la emulsion consiste en intervenir en la intercara que separa ambas fases de
manera que se evite la unién progresiva de las gotas. Este es el caso de los tensioactivos, que
reducen la tension superficial en el drea de separacion de los dos liquidos, y reduciendo la
presion que es necesario ejercer segun (2.3). Tal es la influencia de estas sustancias, que gracias
a ellas es posible conformar las llamadas microemulsiones, sistemas en los que si se alcanza

la estabilidad termodindmica y no sélo cinética, pero a cambio de necesitar concentraciones

10



Antinez Dominguez, Jests Manuel Doble Grado en Fisica e Ing. de Materiales

considerablemente altas respecto al total del sistema, en torno al 20 % (Grumezescu, 2016).

En las nanoemulsiones, los tensioactivos no son un componente mayoritario, sino un aditivo,
aunque su efecto tiene grandes repercusiones en el comportamiento general del sistema. De
forma general, las gotas en una emulsion interaccionan entre si a través de las fuerzas de Wan der
Waals, en concreto, las fuerzas de dispersion London. Esta interaccién es atractiva y disminuye
répidamente al aumentar la distancia, pero conforme las gotas se acerquen, tenderdn a unirse y
agregarse si no existe repulsion que lo impida. Los tensioactivos se encargan de generar esta
repulsion para mantener la estabilidad, clasificindose segun la naturaleza de la repulsion que
provocan (Figura 2.4):

* Tensioactivos i6nicos: adquieren carga en solucién acuosa, que impiden la coalescencia
de las gotas mediante repulsion electrostética al adherirse a su interfase. Se forma la llamada
doble capa de carga, que ejerce una repulsidn entre gotas de menor alcance que las fuerzas de
dispersion, pero de mayor intensidad. Este tipo de tensioactivo es susceptible a la presencia de
electrolitos y sales disueltas cuyos iones pueden apantallar su accion.

* Tensioactivos no idnicos: también llamados poliméricos, pues se componen de largas
cadenas, que, por la interaccion eldstica y factores restrictivos de entropia y volumen, producen

repulsion entre las gotas.

S3

@ s

&

Charge stabilisation Steric stabilisation ea

Figura 2.4: Porcesos de estabilizacion de gotas a partir de tensioactivos (Grumezescu, 2016).

Una de las caracteristicas esenciales de los tensioactivos, que permite su adhesion a la
superficie de separacion, es su naturaleza anfifilica. El origen de esta propiedad se encuentra
en la estructura de la molécula, formada por una cabeza hidréfila polar con preferencia por el
medio acuoso y una cola lipéfila no polar formada por cadenas con afinidad a unirse a la fase

oleosa (Figura 2.5). Si la interaccion de la cabeza es mds fuerte, el tensioactivo serd hidrosoluble

11
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y serd méas indicado para la formacién de emulsiones O/W, igualmente, en el caso contrario, se
facilitard la formacion de emulsiones W/O. Este fenémeno es el origen de la regla de Bancroft,
que establece que el tensioactivo usado debe ser soluble en la fase continua de la emulsién
(Miller, 2016).

“tail”

* lipophilic
= nonpolar
= oil soluble
water

“head”

= hydrophilic

s polar group

= water soluble

Figura 2.5: Estructura anfifilica de un tensioactivo no iénico (Miller, 2016).

No obstante, el comportamiento de los tensioactivos no siempre es tan claro y puede
establecerse una escala en el comportamiento hidrosoluble-liposoluble a partir del cédlculo del
balance hidréfilo lipéfilo HLB. Este método semiempirico consiste en el cdlculo de un indice a
través de la proporcion de la parte hidréfila de la molécula tensioactiva respecto al total, bien
en peso molecular o través férmulas ponderadas como (2.4). La escala comienza en el cero

para tensioactivos liposolubles y aumenta hasta 20 para indicar un comportamiento altamente
hidrosoluble.

HILB=7+ Z grupos hidrofilos + Z gruposlipofilos 2.4)
Hydrophilic group Group number Lipophilic group Group number
50y MNa’ W7 —CH- 0.475
—CO0OH 212 —CH;— 0475
Tertiary amine 9.4 —CH; 0475
Sorbitan ning [i%.3
~COOH 21
-0 1.3

Figura 2.6: Valores de diferentes grupos moleculares para la determinacién del indice HLB (ICI Americas
Inc, 1980).

También se asigna un valor 6ptimo HLB a cada emulsién dependiendo de sus componentes,
mediante pruebas en las que se varia el indice HLB del tensioactivo usado. Para poder recorrer
toda la escala, se aprovecha el hecho de que la mezcla de tensioactivos proporciona un emulgente

con un indice HLB intermedio dependiendo de la proporcién, permitiendo asi la obtencién del

12
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valor HLB 6ptimo con la exactitud que se desee. Debido a que este Optimo es independiente de
la especie quimica del tensioactivo, estos valores estdn tabulados y presentes en la bibliografia
tanto para diferentes fases oleosas como tensioactivos, no obstante, si es posible que para un
mismo valor HLB, dos tensioactivos den resultados ligeramente diferentes. De forma general, el
foco de interés en estos coeficientes reside en la estabilidad de la emulsion; pero en el caso de
que otro pardmetro tenga mayor relevancia, es posible que se obtengan mejores resultados para
un indice HLB diferente (ICI Americas Inc, 1980).

Entre los tensioactivos, algunos de los mds usados en la industria alimentaria, y que por lo
tanto, resultan utiles en el desarrollo de emulsiones no téxicas, son la familia de los polisorbatos,
mas conocidos como Tween. Estos son emulgentes no i6nicos hidréfilos y se clasifican con un
nimero segun el dcido graso asociado en su estructura: 20 (monolaurato), 40 (monopalmitato),
60 (monoestearato), 65 (triestearato) , y 80 (monooleato). En concreto, el Tween 80, conocido por
la regulacion alimentaria europea como E-433, es un aditivo ampliamente usado en emulsiones
O/W por su indice HLB de 15. Andlogamente, en la formacién de emulsiones W/O es comtn el
uso de los ésteres de sorbitano o Span. También se clasifican segin el 4cido graso asociado y en
el caso del Span 80 o E-494 el valor del HLB es 4,3.

2.2.2.3. Modificadores. Geles

Finalmente, el dltimo elemento de la formulacidn es el modificador, que en este caso se trata
de un gel. Los geles son estructuras coloidales en las que la fase dispersa es el liquido y la fase
continua es el s6lido. Normalmente, la fase dispersa es un liquido acuoso o agua mientras que
la fase continua es un componente la contiene en una red o entramado tridimensional poroso.
Esta proporcién puede ser extremadamente dispar, como ocurre por ejemplo, en los hidrogeles,
cuyo contenido en agua en peso puede superar el 95 %. La fase continua, tras dispersarse, sufre
un proceso de gelificacion en el que se forman enlaces progresivamente hasta dar lugar a una
estructura tridimensional de mas o menos consistencia, caracterizada por la ausencia de fluidez
en estado estable, lo que los acerca mas al comportamiento sélido que liquido. Sin embargo, al
ejercer esfuerzos sobre la estructura esta se deforma y fluye con facilidad, desembocando en un
comportamiento viscoelastico.

Los geles funcionan como modificadores de textura, habitualmente como espesantes que
afectan a la viscosidad, aplicacion y estabilidad de las emulsiones. La adicion de geles a las
emulsiones dota a la fase continua (acuosa) de cierto grado de estructura, dependiendo de
la concentracion. Simplemente debido al volumen efectivo que ocupan las largas cadenas
poliméricas al moverse inmersas en el agua, la viscosidad se ve considerablemente alterada.

Ademads, al dificultar el desplazamiento de las gotas, se consigue un retardo de los mecanismos
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de inestabilidad de la emulsién y un mejor mantenimiento de sus propiedades (McClements,
1999).

En el caso de aplicaciones alimentarias, se requiere el uso de una fase continua no téxica,
por lo que se recurre a los biopolimeros naturales altamente biocompatibles. Las proteinas y
polisacdridos son los biopolimeros més representativos, cuyas unidades de repeticion son los
aminodcidos y los monosacaridos respectivamente.

La gelificacion de los biopolimeros depende esencialmente de la concentracién, aunque
dependiendo del caso pueden verse relacionada con otras variables como temperatura y pH.
Para concentraciones muy bajas, las moléculas del biopolimero apenas interactian entre si y
no afectan a las propiedades reoldgicas del disolvente. Pero, llegado un primer valor critico
de concentracién C* conocido como concentracion “de solape”, se alcanza el régimen semidi-
luido, en el que comienza la interaccién entre moléculas de forma que se empiezan a apreciar
las propiedades viscoeldsticas de la disolucidn. Si la concentracion siguiera aumentando, se
producirian enredos o puntos de union entre las cadenas a partir de la llamada concentracion “de
agregacion” C** que dan las propiedades de gel al sistema.(Oliveira, Michel, Mcbride, Moreira,
y Lomba, 2013).

En este trabajo, el modificador para dar lugar a los emulgeles es la goma guar, un polisacdrido
de amplio uso en la industria alimentaria y clasificado como ‘“‘generalmente reconocido como
seguro” (GRAS) procedente del tratamiento de la legumbre Cyamopsis tetragonoloba. En la
normativa europea es el aditivo E-412 y puede tener diferentes grados de calidad segin su pureza
(Mudgil, Barak, y Khatkar, 2014). A nivel quimico, se compone de largas cadenas de elevado
peso molecular de galactomanano con proporciones de galactosa y manopiranosa 1:2 (Figura
2.7). Se caracteriza por ser soluble independientemente de la temperatura del agua, requiriendo
unicamente un mezclado adecuado del polvo inicial y sin necesidad de calor adicional para
producir su efecto espesante. Ademds, las concentraciones para apreciar la influencia en sus

propiedades es baja, siendo C* 0.55 g/l y C** 3 g/l (Launay, Cuvelier, y Martinez-reyes, 1997).

2.3. Mecanismos de desestabilizacion

Como sistemas termodindmicamente inestables, las nanoemulsiones tienden a descomponer-
se con el tiempo. No obstante, a través del uso de estabilizantes como los vistos, es posible su
mantenimiento en estados metaestables progresivos durante largos periodos de tiempo. Estos
estados siguen siendo susceptibles a la separacion, pero requieren de energias de activacién que
retrasan sensiblemente este fendmeno. La energia de activacion de estos procesos debe de ser

elevada, o al menos, mayor que la energia térmica del sistema; de lo contrario, la separacién ocu-
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Figura 2.7: Estructura molecular de la goma guar empleada como modificador de la textura de los
nanoemulgeles.(Mudgil y cols., 2014)

rrird rapidamente. Es por eso que la separacion de las fases es un proceso dindmico, relacionado
con el movimiento y la interaccion de las gotas dispersas entre si. Dependiendo de las condicio-
nes en las que se produzca, se diferencian los siguientes procesos de desestabilizacién (Figura
2.8), aunque sus efectos estin estrechamente conectados y la aparicion de uno frecuentemente

favorece el desarrollo de los otros, siendo bajo ninguna circunstancia excluyentes.

2.3.1. Separacion gravitacional

Los principales generadores de movimiento de las gotas dispersas en la emulsion en reposo
son la accidn de la fuerza de gravedad y el movimiento browniano. Mientras que la primera
tiende a agruparlas por su diferencia de densidad respecto a la fase continua, la segunda es
aleatoria y promueve una distribucién uniforme por todo el volumen disponible. La fuerza
gravitatoria tenderd a agrupar el liquido més denso en la parte inferior del contenedor y al mas
liviano en la superior. Si la fase dispersa es mas densa se produce la sedimentacion de las gotas
en el fondo, mientras que si es menos densa se produce el cremado y se forma una capa de fase
dispersa por encima de la emulsién. Este comportamiento viene descrito por la ley de Stokes:

2
Vstokes = _M (2.5)
9

Esta velocidad limite, la velocidad de cremado, resulta de la atraccién de la gravedad y
del rozamiento con el medio disperso. El resultado de la confluencia de las gotas en una zona
de la muestra genera la diferenciacién de fases a simple vista: una capa de gotas unidas o

emulsion rica en gotas conocida como sedimento o crema, una zona intermedia que desaparece
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progresivamente de la emulsion inicial, y una parte mayoritariamente acuosa pobre en gotas

dispersas llamada serum.

2.3.2. Floculacion

La floculacién es un proceso de agregacion de las gotas en cimulos, y aunque esta unién
no es total y puede ser reversible, si contribuye a la separacién gravitacional aumentando el
tamafio efectivo de las gotas en emulsiones diluidas, esto es, de baja fraccion dispersa ¢. Sin
embargo, si la emulsién es muy concentrada, las gotas pueden formar un entramado que impida
el movimiento y consecuente unidn entre ellas, aumentando la estabilidad general de la emulsién
de forma similar a un gel.

La floculacién de una emulsién estd dictada por las interacciones entre las gotas, de modo
que las fuerzas de repulsion y atraccion entre ellas se igualan en una distancia de equilibrio que
mantiene sus superficies unidas. A este efecto hay que anadir la accion de fuerzas externas, que
por un lado pueden aumentar la frecuencia con la que las gotas colisionan y se unen, o si son

suficientemente elevadas, separar los agregados formados mediante esfuerzos de cizalla.

2.3.3. Coalescencia

En este proceso la unién de las gotas es permanente y comprende su fusion en una sola. Al
igual que en el caso de la floculacién, la coalescencia supone un aumento en la distribucion
de tamafios de gota, pero ademads, también implica un descenso en la superficie de contacto
entre los liquidos. Por consiguiente, este mecanismo es el que mds acerca al sistema al estado
termodindmicamente estable de una Unica interfase y suele estar ligado a la etapa final de otros
mecanismos de desestabilizacion.

Pueden diferenciarse dos tipos de coalescencia: la producida por la colisién de dos gotas de
forma inmediata; y la que se produce por el contacto prolongado entre dos gotas. Ambas estidn
relacionadas con debilidades en la interfase que producen la fusién de las gotas, no obstante, en
el primer caso es evitable facilmente con el uso de tensioactivos que provoquen la repulsion entre
gotas, mientras que en el segundo aparece espontdneamente por fluctuaciones a pesar de dicha
repulsion. El primer tipo da lugar a la separacion gravitacional mientras que el segundo esta
condicionado por el contacto entre las gotas, producido tanto por la cremado (o sedimentacién)

como por la floculacién o la accidn de fuerzas externas.
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2.3.4. Maduracion de Ostwald

La maduracion de Ostwald es un proceso por el cual se produce la transferencia de masa
desde las gotas de menor tamafio a la de mayor tamaio, desencadenando el crecimiento de las
ultimas. Este proceso tiene su origen en las diferencias de presion de la intercara que viene
dadas por la presion de Laplace (2.3). La separacion entre las dos fases no es totalmente abrupta
y existe cierto grado de progresion en la concentracion de un medio a otro, que se refleja en
cierta solubilidad del liquido disperso en los alrededores de la gota. La solubilidad dependera
de la presion sobre la superficie, que es mayor para gotas menores. Como consecuencia, una
mayor parte de la masa de las gotas de menor tamafio se encuentra solubilizada en la intercara y
es susceptible de su transporte y absorcion por parte de una gota mayor. La velocidad a la que
ocurre la difusién causante de maduracién de Ostwald viene dada por la teoria LSW (Lifshitz,
Slezov y Wagner), la cual aunque formulada para sélidos, describe adecuadamente el fendmeno

en liquidos:

dr} 8DCe0Vj,
dt 9 RgT

(2.6)

Wostwald =

Resulta llamativa la existencia de un radio critico r., al cual las gotas no experimentan ni
reduccién ni crecimiento, este valor fluctda con el tiempo y experimentalmente ha demostrado
aproximarse al radio medio de las gotas de la emulsion (Taylor, 1995). A causa de la maduracién
de Ostwald se producen desigualdades en la distribucion de tamafios de gota y se fomenta la

aparicion de distribuciones multimodales.

2.3.5. Inversion de fase

La inversion de fase es un cambio en la estructura de la emulsion, intercambiando las
posiciones entre la fase dispersa y el medio continuo, esto es, una emulsiéon O/W pasa a ser W/O
o viceversa. Este tipo de cambios estd estrechamente relacionado con el tensioactivo usado, y
dependiendo de las condiciones en las que se produce el proceso de inversion de fase se pueden
distinguir dos tipos (Salager, 2016):

*Transicional: alteraciones en la temperatura provocan una variacién de la afinidad de los
grupos hidroéfilos y lipéfilos de un tensioactivo, resultando en un cambio en el indice HLB y la
existencia de la conocida como la temperatura de inversion de fase (PIT), en la cual se produce
el cambio reversible de una emulsién a la otra (McClements, 1999).

*Catastrofica: la inversion se produce de forma dindmica, afadiendo de forma continua mas

cantidad de la fase dispersa para elevar su concentracion subitamente.
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Este fendmeno también ha suscitado interés por su capacidad de aplicacion en el proceso de

emulsificacion, permitiendo crear emulsiones a partir de otras mds sencillas.
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Figura 2.8: Representacion del aspecto de cada uno de los mecanismos de desestabilizacién de emulsio-
nes (T. F. Tadros, 2013).

2.4. Reologia

La reologia es la ciencia dedicada al estudio del flujo y la deformacion de los materiales en
relacion a las tensiones ejercidas. En el entorno industrial, el conocimiento de estas propiedades
es de vital importancia en, por un lado, el procesamiento y envasado del material y por el otro,
en las caracteristicas tipicamente deseadas por los consumidores de las industrias alimentaria y
cosmética.

La deformacion se define como la variacion de la forma de un material sin afectar a su
integridad tras aplicar un esfuerzo, mientras que el flujo es la continuidad de dicha deformacién
en el material durante el periodo que se mantiene la tension. Existen dos formas en las que
se puede producir el flujo ante una fuerza, cortante o extensional (Figura 2.9). En el primero,
las particulas del cuerpo se desplazan en planos paralelos al esfuerzo, es decir, deslizan entre

si. En el segundo, el desplazamiento ocurre axialmente, y puede significar el acercamiento o
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alejamiento de las particulas.(Barnes, 2000)
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Figura 2.9: Representacion de las diferencias entre esfuerzos cortantes o de cizalla y esfuerzos extensio-
nales en el flujo que producen (Barnes, 2000).

2.4.1. Comportamientos ideales

Los materiales pueden exhibir dos comportamientos bien diferenciados respecto a las
deformaciones que se ejercen sobre ellos (McClements, 1999):

*Sdlidos ideales: son capaces de almacenar la energia transmitida por el esfuerzo en los
enlaces de sus particulas, de manera que una vez este cese, el material recuperard su forma
original. Se conocen como sélidos eldsticos y su proporcionalidad entre la tensién aplicada y la

deformacion resultante sigue la ley de Hooke:

T=Ey 2.7)

La constante de proporcionalidad es el mddulo elastico, cuyo significado fisico es la rigidez
del material, que no es mds que su capacidad para almacenar energia. La ecuacién (2.7) es
util solo en el caso de un material homogéneo e isétropo, y, dependiendo el tipo de esfuerzo,
el modulo eldstico seréd diferente: modulo de Young para tensiones o compresiones simples,
modulo de cizalla para tensiones de cizalla y médulo de compresibilidad para compresion
uniforme. Sin embargo, en la realidad, los materiales solo son capaces de actuar de forma
eldstica por deformaciones reducidas, tras lo cual se produce la deformacion plastica y flujo o,
por el contrario, se pierde la integridad del material y se produce la ruptura.

*Liquidos ideales: la energia aplicada por el esfuerzo se disipa e invierte en el desplazamiento
de las particulas y en la ruptura de los enlaces de la estructura, que se rompen y crean con
facilidad. Se produce entonces el flujo del material durante el periodo de aplicacion de la fuerza
y una vez esta cesa también lo hace el flujo. No existe recuperacion alguna de la energia y ni de

la forma inicial. Se conocen como fluidos newtonianos y siguen la relacion:

T=ny 2.8)
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La constante de proporcionalidad se conoce como viscosidad, y su valor da una idea de la
resistencia que ejerce el liquido al flujo. Aqui, la ecuacion (2.8) exige que el liquido sea incom-
presible, homogéneo e is6tropo. Aunque existe la viscosidad extensional, este comportamiento
se asocia habitualmente a esfuerzos de cizalla (McClements, 1999). Como en el caso anterior, la

viscosidad es dificilmente constante y varia con parametros como la temperatura.

2.4.2. Comportamientos reales

Mis interesante desde el punto de vista reoldgico, resultan los cambios en la viscosidad

relacionados con el esfuerzo producido en los fluidos no newtonianos:

2.4.2.1. Dependencia con la velocidad de cizalla

La viscosidad puede variar dependiendo de la velocidad de cizalla (Figura 2.10), se diferen-
cian los siguientes tipos de materiales:

*Materiales pseudopldsticos: reducen su viscosidad conforme aumenta la velocidad a la que
se produce la deformacion. Este comportamiento es comuin en emulsiones por mecanismos
como la floculacion, ya que al unirse las gotas provocan un aumento aparente de la viscosidad,
pero, al ejercer un esfuerzo estas se separan y el valor de la viscosidad disminuye.

*Materiales dilatantes: su viscosidad se incrementa al aumentar la velocidad de deformacion.
Es comiin entre geles y polimeros con largas cadenas unidas puntos de enredo y entrecruzamien-
tos que van perdiendo libertad de movimiento al fluir.

*Plésticos de Bingham: la dependencia entre esfuerzo y velocidad de deformacion es lineal,
no obstante, no existe el flujo de materia hasta que no se supera cierto umbral de esfuerzo,

asociado a la pérdida de estructura por parte del material.

Dilatante Plastico de
Bingham

Newtoniano

Pseudoplastico

T T
Figura 2.10: Representacién de los comportamientos dependientes de la velocidad de cizalla para la
viscosidad y el esfuerzo respectivamente.
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2.4.2.2. Dependencia con el tiempo de cizalla

También existen diferentes comportamientos en relacion con como afecta a la viscosidad la
duracidn del esfuerzo. Aqui, la velocidad de cizalla es constante, pero, aun asi, se aprecia un
cambio en el valor de la viscosidad. Este cambio es reversible cuando desaparece la tension,
aunque igualmente requiere un tiempo de recuperacion.

* Tixotropia: la viscosidad disminuye cuanto mayor sea el tiempo en el que se ha ejercido el
esfuerzo.

* Antitixotrpia: también conocida como reopexia, consiste en el aumento de la viscosidad
conforme mayor es la duracion de la tension.

Caracteristicas de estos comportamientos son curvas

de histéresis al retroceder en el barrido de velocidades Tixotrdpico
de cizalla (Figura 2.11), puesto que existen pérdidas ey
de energia por cambios reversibles en la estructura del / . o
material (Grumezescu, 2016). 4 Antltlxitrop 1c0
T f/ //
2.4.2.3. Comportamiento viscoelastico ;_;" B yd
Los comportamientos de sélido y liquido ideales se ’ __f,__../"/'

alejan por lo tanto de lo que se encuentra en la natu-

raleza y se consideran més bien como casos extremos.

Figura 2.11: Representacion de los com-
portamientos dependientes del tiempo de
cizalla, formando ciclos de histéresis cuyo
elasticidad y cierto grado de viscosidad. Esto se cono- drea es equivalente a la pérdida de energia.

En el caso de muchos sistemas materiales, se produ-

ce un comportamiento intermedio, con cierto grado de

ce como viscoelasticidad, y en numerosos casos, este
comportamiento puede aproximarse por la suma de dos
contribuciones, una perfectamente eléstica, representada por un muelle, y otra perfectamente

viscosa, representada por un amortiguador (Figura 2.12) (Grumezescu, 2016).

Modelo de Maxwell Modelo de Voigt-Kelvin
n

£ E
n

Figura 2.12: Modelos simples basados en muelles y amortiguadores para la descripcion de comporta-
miento viscoeldstico.
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2.4.3. Ensayos reologicos

La viscoelasticidad es el principal dominio de estudio de la reologia, para su caracterizacion,
se llevan a cabo ensayos reoldgicos. La caracterizacidon reoldgica se realiza a través de los
ensayos dindmicos de cizalla oscilatoria en un redmetro. En los barridos de esfuerzo, se ejerce
una sefial de tension sinusoidal con frecuencia (2.9) y se recorren valores de baja amplitud

(SAOS). La deformacion del material serd entonces el objeto de medida (2.10):

T =Tgcos(wt) 2.9)
Y =7Yosen(wt+96) (2.10)

Existe un desfase 0 entre la variable de control y su respuesta que da informacion sobre el
comportamiento general del sistema. Para sélidos ideales eldsticos su valor es 0 y para liquidos
viscosos ideales es de 90°, el comportamiento viscoeldstico comprende entonces todo el intervalo

entre ambos valores (Figura 2.13).
Solido ideal Viscoelasticidad Liguido ideal

N PSRN /TN /|
4 N 7

- /T e
Y / \ f N / / \
< 7 N
o=0 0<6<90 0=90

Figura 2.13: Comportamientos de los modelos ideales respecto al viscoeldstico en la relacién de esfuerzos
y deformaciones oscilatorias.

-

A partir de este valor, y debido a la forma sinusoidal, es posible la separacion de las
contribuciones elastica y viscosa a través de las funciones seno y coseno, desfasadas 90° al igual

que las respuestas de un sélido y un liquido ideales:

G = (ﬁ) cosd @.11)
To
G"= (@) senéd (2.12)
To
G"
®5 = (2.13)
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Estas magnitudes son los médulos viscoelasticos, siendo el primero el médulo eldstico o de
almacenamiento (2.11) y el segundo el médulo viscoso o de pérdidas (2.12). Ambos constituyen

el médulo complejo (2.14).

G*=G +iG" (2.14)

En una representacion de los médulos frente a la deformacion, para valores bajos, ambos
serdn constantes y paralelos en la conocida como regién lineal viscoeldstica (LVR). Dependiendo
de cudl de los dos médulos sea mayor, se puede hablar de un sélido o un liquido viscoeldastico,
pues predomina el comportamiento eldstico o viscoso respectivamente. Llegado el valor de
tension de cizalla conocido como tension critica 7., este comportamiento se pierde debido a la
destruccion de la estructura interna, que se traduce en una caida subita del médulo elastico G’.
Posteriormente, también le ocurre a G aunque es posible que antes se alcance un punto de corte
entre ambos mddulos, el punto de flujo, que indica el cambio a un comportamiento mas fluido

en solidos viscoeldsticos (Figura 2.14).

Liquido Viscoelastico Solido Viscoelastico
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Figura 2.14: Comportamiento tipico de un sélido y un liquido viscoeldsticos para un barrido de los
esfuerzos, aprecidndose en ambos casos la meseta de la LVR.

Otra forma de distinguir un comportamiento mas sélido o fluido se halla en otro ensayo
dindmico, el barrido de frecuencias. La variable a recorrer es la frecuencia y se representa la
forma de los médulos al respecto en la LVR, esto es, sin llegar a producir efectos destructivos
en la muestra (Figura 2.15). Aun asi, el comportamiento viscoeléstico de un material puede
no limitarse a un solo régimen, y cambiar con la frecuencia, de ahf el interés por este tipo de
ensayos.

Para conocer el comportamiento del viscoelastico del material, también es necesaria la
caracterizacion de la viscosidad. Como se vio en la seccién 2.4.2.1, la viscosidad puede depender
de la velocidad de deformacioén, y su relacién se muestra en las curvas de flujo. Se realizan a

través de medidas del par de torsion sobre la muestra al incrementar la velocidad de cizalla,
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Liguido Viscoelastico Gel Solido Viscoelastico

G 7—“
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@

Figura 2.15: Comportamiento de los médulos eléstico y viscoso para diferentes sistemas viscoeldasticos
en funcidn de la frecuencia.

procurando mantener el estado estacionario para evitar efectos dependientes del tiempo. En el
caso de los nanoemulgeles, lo habitual es un comportamiento pseudopléstico.

Este comportamiento, se distingue por partir de un
valor inicial estable a bajas velocidades de cizalla, que
se identifica como el intervalo en el que se consigue N
mantener un orden irregular en la estructura por la ac- n
cién del movimiento browniano. Al aumentar la velo-

cidad de cizalla se produce un descenso marcado por la n

separacion de agregados y la ordenacion de las gotas y

particulas en direccion del esfuerzo, disminuyendo las Y

interacciones entre estos elementos que contribuyen a la Figura 2.16: Comportamiento de la visco-

viscosidad. No obstante, este nivel de ordenacion tiene sidad en algunos materiales pseudoplasti-

un limite alcanzable, y la viscosidad tiende a estancarse °S comprendida entre dos valores limite.

entorno a un valor limite 7,. Este comportamiento es

posible describirlo a través del modelo de Cross (2.15) (Santos, Trujillo-cayado, y Calero, 2014).

n= Mo
N

(2.15)

Las constantes presentes en (2.15) tienen ademaés significados fisicos que aportan infor-
macion del sistema; ¥, representa la velocidad critica a la que se desvia el comportamiento
pseudoplastico del material del aquel propio de un fluido newtoniano. La viscosidad inicial del
sistema antes de que se produzca su disminucion es 1y y n un pardmetro llamado indice de
flujo cuyo valor estd comprendido entre cero y la unidad, correspondientes a los extremos del

comportamiento viscoeldstico, s6lido ideal y liquido newtoniano respectivamente.
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Seccion 3

Desarrollo Experimental

3.1. Equipamiento

3.1.1. Materiales

*Fase continua: agua ultrapurificada procedente del purificador Synergy UV de Millipore.
*Fase dispersa: aceite esencial de mandarina ecoldgica de la marca Bidah Chaumel.
*Tensioactivos: Tween 80 y Span 80 de la marca Sigma-Aldrich.

*Modificador: Goma guar en polvo de Grado Alimentario.

3.1.2. Dispositivos

*Mezclador Silverson L5M: se trata de un mezclador rotor-stator empleado para la prepara-
cion de la preemulsion al mezclar todos los componentes.

*Malvern Mastersizer 2000: empleado en las medidas de la DTG mediante difraccion laser.
Realiza medidas en dos longitudes de onda, rojo procedente de un laser de He-Ne de 633 nm , y
azul mediante un ldser de estado sélido estimulado por diodos, radiante en 473 nm; siendo capaz
de abarcar longitudes desde 2000 hasta 0,02 pm. Dispone ademds de una unidad de dispersion
Malvern Instruments Sample Presentation Unit DIF2012 que prepara la muestra para su correcta

medida.
e |
|~ g

(] =

_—

S

B

Figura 3.1: Mezclador Silverson L5M en A y Malvern Mastersizer 2000 en B.
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*Microfluidizer M-110P: homogeneizador de alta presién basado en microcanales con dos
cdmas de interaccion: una Y y otra Z. Para el control de la temperatura se acoplé un bafio térmico
Thermo Haake D1.

Figura 3.2: Microfluidizer M-110P.

*Mezclador IKA modelo VISC MR-D1: usado en el mezclado de la goma guar para su
disolucion.

*Advanced Rheometer AR 2000: dispositivo con el que se realizaron las medidas reoldgicas,
con un sensor plano placa-placa rugoso de 60 mm de didmetro. Dispone ademds de una cubierta
de muestras vidrio para evitar la pérdida de humedad durante los ensayos. El control de la
temperatura se realizé mediante un bafio térmico Thermo Haake C10.

*Turbiscan Lab Expert: utilizado en las medidas de estabilidad de los nanoemulgeles a partir
de la técnica de dispersion de luz miltiple (MLS), que representa la retrodispersion de la luz

frente a la altura de la muestra.

Figura 3.3: Advanced Rheometer AR 2000 y Turbiscan Lab Expert.
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3.1.3. Medidas de seguridad

Debido a los riesgos de manipulacion del aceite esencial de mandarina en estado puro
y acorde con sus pictogramas de peligrosidad que presenta, fue necesario equipamiento de
seguridad més alld de la bata de laboratorio y los guantes de nitrilo:

LI

Flammable Health hazard Serious health hazard Harardous to the
environment

Figura 3.4: Pictogramas de peligrosidad asociados al aceite esencial de mandarina en estado puro.

*Gafas de proteccion
*Maiscara de proteccion: para evitar la respiracion prolongada de los componentes volatiles.

*Campana extractora de gases: impide que escapen los componentes volatiles al resto de las
instalaciones.

——
——

—

Figura 3.5: Dispositivos de seguridad adicionales usados en el laboratorio.

3.2. Procedimientos

3.2.1. Formulacion

Se parti6é de una formulacién habitual en el desarrollo de nanoemulgeles en relacion a un

total de 250g de emulsién, que se pesaron con ayuda de una balanza de precision:
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* 5% de fase dispersa (aceite esencial de mandarina ecoldgico): 12.5g

* 94,5 % de fase continua (agua ultra pura): 236.25g

* 0,5 % de tensioactivo en diferentes proporciones:

-100% Tween 80 / 0% Span 80 HLB=15.0

-75% Tween 80 / 250% Span 80 HLB=12.3

-50% Tween 80 / 50% Span 80 HLB=9.7

-25% Tween 80/ 75 % Span 80 HLB=7,0

-0% Tween 80/ 100 % Span 80 HLB=4.3

Aparte se prepard una disoluciéon de goma guar al 1% en agua con el mezclador IKA VISC
MR-DI1 anadiendo una pequefia cantidad de azida de sodio para evitar la proliferacion de
microorganismos en el sistema. Una vez preparada la emulsidn, se afiade en proporcion para
que represente un 0.25 % en seco, que en disolucién al 1% equivale a 62.5g para una cantidad
de 250g de emulsion.

3.2.2. Preparacion de nanoemulgeles

Para empezar, se forma la preemulsiéon que permita el procesado a alta presion mezclando
los componentes. Se disuelve el Tween 80 en el agua con ayuda de un agitador magnético y
el Span 80 en el aceite esencial dentro de la campana extractora. Ademads, se afiade una gota
de antiespumante Dow Corning MP 10 en la disolucion acuosa para evitar la formacién de
espuma durante el procesado. El proceso de adicion de la fase oleosa a la acuosa se realiz6 en el
mezclador Silverson L5M a 4000 rpm durante los primeros 30 segundos, para después continuar
mezclando a 6000 rpm durante otros 30 segundos.

Después, para obtener el tamafio de gota nanométrico, se hace una pasada de la preemulsion
a través del sistema Microfuidizer a 25000 psi a una temperatura de 5°C del bafio térmico. Este
procedimiento se consideré como el éptimo tras la realizacién de pruebas de procesado de una o
dos pasadas a presiones de 15000 o 25000psi, cuya influencia en el tamafio de gota se aprecia en
el apartado 4.1 de los resultados.

Finalmente, se pesa la nanoemulsion obtenida, pues una porcién considerable se pierde
durante el procesamiento. Se afiade directamente la cantidad correspondiente de goma guar al
1% para la masa de emulsion restante segun la formulacidn establecida anteriormente en el

apartado 3.2.1. Se mezclan ambos componentes de forma manual.
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3.2.3. Ensayos
3.2.3.1. Medidas de la DTG

La distribucién de tamafios de gota de la emulsién se midié mediante el dispositivo Malvern
Mastersizer. Para ello, se utilizé un valor del indice de refraccidn del aceite esencial de mandarina
de 1.475. Los resultados vienen representados en el porcentaje del volumen respecto al total
que representa la fraccion de gotas de un determinado tamaio, a través de la aporximacién
de las gotas como esféricas. Se calcularon como pardmetros de interés el didmetro medio de
volumen D43 y el didmetro de Sauter D3, referido a la superficie, y, ademas el span como
medida de la polidispersidad del tamafio. Las medidas se tomaron de la macroemulsién inicial,
la nanoemulsién y el emulgel en el primer dia, para después tomar medidas del emulgel en los

dias 3 y 7 desde su sintesis.

325 N a2 :
Yoty nid;
YN n:d
Dyg=——— (3.2)
Yz nid;
span = Dw,290) = D(w,10) (3.3)
D50
3.2.3.2. [Ensayos reolégicos
3.2.3.2.1. Barrido de esfuerzo: ensayos de cizalla oscilatoria de baja amplitud para una

frecuencia de 1 Hz a 20°C con la tensién aplicada como variable de control, realizando un
barrido desde 0.05 hasta 5 Pa. En estos ensayos se pretende identificar la LVR y el esfuerzo

critico.

3.2.3.2.2. Barrido de frecuencia: ensayos de cizalla oscilatoria en la que la frecuencia es
la variable de control para una tension dentro del LVR obtenido del barrido de esfuerzo y a una
temperatura de 20°C. Se valora el comportamiento del nanoemulgel en un rango de frecuencia

angular desde 20 hasta 0.2 rad/s para un muestreo de 3 ciclos.

3.2.3.2.3. Curva de flujo: este no se trata de un ensayo de cizalla oscilatoria, en su lugar,
es un ensayo de estado estacionario en el que se toma la medida al alcanzar el equilibrio. Se
tomaron medidas para deformaciones crecientes desde 0.05 hasta 1.8 Pa a 20°C, requiriendo un

periodo previo de atemperacion de 5 minutos.
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3.2.3.3. Medidas de estabilidad

Se Aprovechan las propiedades Opticas de las nanoemulsiones, que adquieren opacidad
debido la dispersion de la luz por parte de las gotas. Se analiza entonces, a una temperatura de
20°C, el porcentaje de retrodispersion respecto al haz incidente que producen las gotas de la
emulsion a lo largo de su altura, repitiéndose este proceso cada hora durante 15 horas el primer
dia y hasta cumplir los 21 dias para valorar su evolucion temporal, excepto para las emulsiones
100/0 y 0/100 que fueron 10 y 16 dias respectivamente. Una mayor retrodispersion indica una
mayor proporcion de gotas a una determinada altura, por lo que se analiza también el cambio
en la retrodispersion global de la muestra a través del TSI o indice de estabilidad de Turbiscan

(Trujillo-Cayado, Santos, Alfaro, Calero, y Muioz, 2016), dado por:

TSI=} BSref (hi) = BS; (hi) (3.4)

30



Seccion 4

Resultados y Discusion

4.1. Medidas de la DTG

Para empezar, la distribucidn del tamafio de gota sirvié como variable principal para distinguir
el procesado 6ptimo con el Microfluidizer, para ello, se ensayaron muestras con una proporcion

de tensioactivos al 50/50.

—m— 15000 psi 1 pasada
. —®— 15000 psi 2 pasadas
. —&— 25000 psi 1 pasada
<7 ;;"‘\ —¥— 25000 psi 2 pasadas
15 | n ;,"
-y '

Yo WM

1 1
T

_‘-\.,_\_\_\_ﬂ

Figura 4.1: Influencia del procesado de las emulsiones en la DTG.

La distribucién de gotas menores se corresponde con una sola pasada por el homogeneizador

Microfluidizer a una presion de 25000 psi (Figura 4.1). Ademas, este proceso no solo se
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15000psi 1p

15000psi 2p  25000psi 1p  25000psi 2p

D3 (um) 0.227 0.866 0.192 0.246
Dys(um) 0.263 0.441 0.208 0.279
Span 1.179 1.320 0.723 1.066

Cuadro 4.1: Valores de D3 2, D4 3 y span de las muestras en dependiendo del procesado.

corresponde al minimo en el tamafo de las gotas, sino que también supone una distribuciéon
mads estrecha, con tamafios de gotas mas similares entre si. Efectuar varias pasadas tuvo un
efecto contraproducente, parecido al de aplicar menores presiones, se destaca entonces la
susceptibilidad por parte de estas nanoemulsiones al sobreprocesamiento. La combinacion
de ambos factores produjo la peor emulsion, dispersa y con gotas mas cercanas al limite de
macroemulsiones. Los valores de Dy 3, D32 y span también concuerdan con el comportamiento
descrito (Cuadro 4.1), sirviendo de apoyo para dilucidar que una sola pasada a 25000 psi es el
procedimiento éptimo para la sintesis de nanoemulsiones.

A continuacidn, se compar? el estado de las nanoemulsiones segin su proporcion de ten-
sioactivos en funcién del tiempo transcurrido. Comparando las distribuciones, resulta facil
deducir que las proporciones extremas producen peores resultados y duran menos, es mds, en el
caso de estos nanoemulgeles, se perdi6 el tamafio nanométrico antes de los 7 dias. Las demaés
muestras obtuvieron resultados favorables, en especial, la proporcion a partes iguales, aunque al
final su distribucidn tendi6 a distribuciones similares al resto. Se presentan ademads los didmetros

medios de Sauter, de volumen y el valor de span obtenidos en el primer dia del nanoemulgel

(Cuadro 4.2).
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Figura 4.2: Comparacién de la DTG de las emulsiones en los dias 1 y 3 desde su creacién.
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Figura 4.3: Comparacion de la DTG de las emulsiones en los dias 7 y 14 desde su creacion.

Dia 1 100/0  75/25 50/50 25/75 0/100
D3o(um) 0367 0.338 0.232 0.308 1.143
D3o(um) 0.691 0.383 0.275 3.980 9.789
Span 3.063 0.949 1.342 1.752 23.259

Cuadro 4.2: Valores de D32, D43 y de las muestras segtin su proporcion en el primer dfa.

Estos parametros permiten diferenciar las cualidades de las nanoemulsiones mds parecidas
en la distribucion de tamaifios de gota, asi la emulsion 75/25 a pesar de ser parecida a la 25/75,
posee en realidad mejores caracteristicas en relacion a los didmetros medios de las gotas y por
ello, probablemente presente mejor estabilidad también.

Finalmente, se utiliza 1a DTG para establecer diferencias en la calidad y estabilidad de los
nanoemulgeles generados con distintas proporciones de tensioactivos Tween 80/Span 80. Se
compara por un lado la evolucién del tamaiio de las gotas con el paso del tiempo para una misma
proporcion, que comprende cuatro medidas en el intervalo de 7 dias. En el caso de la muestra
que sélo contenia Span 80, el tamafio ya estaba fuera de lo aceptable para nanoemulsiones casi
desde el principio, viéndose menos afectada por el paso del tiempo. Por el otro, se incluyen,
ademds, medidas realizadas en los pasos intermedios para analizar la influencia de cada uno en
el tamafio de gota.

En general, resultaron emulsiones monomodales, contando con un tnico tamafio de gota
predominante, salvo en el caso de la emulsién que contaba tinicamente con Tween 80. Este
fendmeno se vio acrecentado por la agitacion asociada a la mezcla del gel con la nanoemulsion,
y, con el tiempo degenerd en una amplia distribucién de tamafios incluso por encima de la
micra, a pesar de tener un tamafio deseable al inicio. En todos los casos el paso del tiempo
supuso un aumento tanto del tamafio de las gotas como de la amplitud de la distribucion en

la que se encuentran, indicando que el mecanismo de desestabilizacién predominante para las
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Figura 4.4: DTG de la emusién 100/0 a lo largo del tiempo y en el procesado.
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Figura 4.5: DTG de la emusién 75/25 a lo largo del tiempo y en el procesado.
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Figura 4.6: DTG de la emusién 50/50 a lo largo del tiempo y en el procesado.
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Figura 4.7: DTG de la emusién 25/75 a lo largo del tiempo y en el procesado.
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Figura 4.8: DTG de la emusién 0/100 a lo largo del tiempo y en el procesado.

nanoemulsiones es la coalescencia.

4.2. Ensayos reologicos

4.2.1.

Barridos de esfuerzo. Calculo del esfuerzo critico

La finalidad de este ensayo es la determinacion de la regidn lineal viscoeldstica del nanoe-

mulgel. Este pardmetro es ttil para conocer los esfuerzos a los que se puede someter un producto

de estos materiales sin destruccion de microestructura. Este ensayo también proporciona otra

informacion interesante sobre el material, en este caso, al representar los médulos de almacena-

miento y pérdida, si tiene un comportamiento mas préximo al de los sélidos o al de los liquidos.

Un valor del médulo de pérdidas mayor que el de almacenamiento, indica una consistencia

mads fluida en todos los emulgeles desarrollados. Esto se explica por su alto contenido en agua,
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pues la fase dispersa no es lo suficientemente concentrada para dar consistencia del sistema y
la accién modificadora de la goma guar afecta principalmente a la textura en concentraciones
semidiluidas. Se denomina esfuerzo critico al valor de esfuerzo para el cual el médulo eldstico
G’ pierde su valor constante. Este valor indica el final de la LVR, y se determiné aproximando
visulamente el final de la region plana en la representacion del médulo elastico (Cuadro 4.3). A

partir del esfuerzo critico, la tendencia es decreciente.
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Figura 4.9: Barrido de esfuerzos para los nanoemulgeles 0/100 y 25/75 donde la flecha indica el esfuerzo

critico.
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Figura 4.10: Barrido de esfuerzos para los nanoemulgeles 50/50 y 75/25 donde la flecha indica el

esfuerzo critico.

Los resultados apuntan a una reduccion en el esfuerzo critico conforme aumenta la cantidad

de Tween 80. Dadas las cantidades con las que se experimenta, se destaca un comportamiento
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Figura 4.11: Barrido de esfuerzos para el nanoemulgel 100/0 donde la flecha indica el esfuerzo critico,
seguida de la representacion de los esfuerzos criticos en funcién de la proporcién de Tween 80.

100/0  75/25 50/50 25/75 0/100
7. (Pa) 0.14 05 1.1 1.1 1.1

Cuadro 4.3: Valores aproximados del esfuerzo critico para cada uno de los nanoemulgeles.

considerablemnte sensible, y, por la importancia del pardmetro, surge la necesidad de poder
aproximarse a un valor de referencia a partir de su formulaciéon. En una representacion de
los valores de criticos de esfuerzo frente al contenido en Tween 80, es posible apreciar una
dependencia lineal entre ambas con la condicidn de que este representa al menos la mitad del
tensioactivo, y dado el alto grado de correlacion, se ha establecido una funcién que permita
predecir su valor para un nanoemulgel de proporcién diferente (Cuadro 4.4). A partir de la mitad
en proporcion, al disminuir el contenido en Tween 80, el valor aproximado del esfuerzo critico

se estanca.

Valor Error
M (Pa) 1.9953 0.1928
NPa) -0.0189 0.0025
R? 0.98 -

Cuadro 4.4: Resultados de la pendiente M y ordenada en el origen N de la regresion lineal que relaciona
la proporcién en Tween 80 y el esfuerzo critico.
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4.2.2. Barrido de frecuencias

Partiendo del ensayo anterior, se estudia el comportamiento de los emulgeles ante los

esfuerzos de cizalla oscilatoria dependiendo de la frecuencia, siempre dentro de la LVR.
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Figura 4.12: Barrido de frecuencias para los nanoemulgeles

El comportamiento de los emulgeles resulta el propio de un liquido viscoelastico (Figura
2.15). El médulo de pérdidas se encuentra por encima del médulo de almacenamiento, siendo
ambos crecientes con la frecuencia. La tendencia del médulo eléstico es superar al médulo visco-
s0, en cuyo caso abandonaria el comportamiento de liquido viscoeldstico para mostrar el propio
de geles (Figura 2.15). El modulo eléstico apenas oscila con la variacion de concentraciones
de tensioactivo, y aunque si existe cierta variacion en el médulo viscoso, el comportamiento
general es el mismo. Se induce asi, que la reologia del nanoemulgel viene dada principalmente

por la concentracion de goma guar, invariante en este trabajo.

4.2.3. Curvas de flujo. Ajuste al modelo de Cross

Como ensayo reoldgico, se encargan de caracterizar la viscosidad del material en funcion

de la velocidad de cizalla. Para los emulgeles preparados, se comprob6 el cumplimiento del
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modelo de Cross, asociado a materiales viscoeldsticos con comportamiento pseudopléstico.

.
nPas
.

103 000 1 " %00 men

Figura 4.13: Curvas de flujo de los nanoemulgeles 0/100 y 25/75, cuyo comportamiento no coincide con
el modelo de Cross.

La viscosidad de las muestras pobres en Tween 80 presentaban un comportamiento pseudo-
plastico, pero el modelo de Cross no se ajusta a su tendencia. A diferencia de una viscosidad con
valores limite (Figura 2.16), su viscosidad tiene una tendencia permanentemente decreciente por

lo que se puede observar en el intervalo del ensayo.
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Figura 4.14: Curvas de flujo de los nanoemulgeles 50/50 y 75/25, cuyo comportamiento si se adapta al
modelo de Cross.

En cambio, en el resto de las muestras se comprobd un ajuste satisfactorio del modelo que,
permite obtener informacidn del material dado el significado fisico de sus constantes (Cuadro
4.5). Ademas de la viscosidad inicial del sistema ante la ausencia de esfuerzos externos, se
destaca el valor de la velocidad de cizalla critica necesaria para producir el descenso de su
viscosidad, de gran interés en el procesado, transporte y aplicacién de posibles productos basados
en los nanoemulgeles. También, se corrobora una vez mds la predominancia del comportamiento

liquido frente al sélido por un valor del indice de flujo mas cercano a la unidad que a cero.

39



Antinez Dominguez, Jests Manuel Doble Grado en Fisica e Ing. de Materiales

50/50 75/25 100/0
Valor Error Valor Error Valor Error
no (Pa-s) 0.02122  5.09492-10° 0,02037  5.66179-10™° 0.01411  3.43844-107°
y(s™h 42.39856 3.88628 4421342 5.05597 70.43609 7.84077
n 0.69905 0.0152 0.68379  0.02091 0.66525  0.02254
R? 0.99879 - 0.99831 - 0.99862 -

Cuadro 4.5: Resultados del ajuste del modelo de Cross al comportamiento de los nanoemulgeles 50/50,
75/25 y 100/0 con sus errores asociados.
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Figura 4.15: Curva de flujo del nanoemulgel 0/100 y comparativa de todas las curvas de flujo juntas.

Al representar todas las curvas de flujo juntas se observa como el comportamiento viscoso es
altamente dependiente de la proporcion de Tween 80. Todas las curvas que satisfacen el modelo
de Cross muestran una variacion similar, encontrandose la principal diferencia en la viscosidad
inicial. Esto concuerda con los barridos de esfuerzo, que en mayor proporcioén de Tween 80,
mostraban més cercania en el valor de los médulos viscoeldsticos, indicando un comportamiento

menos viscoso.

4.2.4. Medidas de estabilidad

A partir del método de MLS es posible identificar los mecanismos de desestabilizacién
de las nanoemulsiones. En cualquier proporcién de los tensioactivos es posible observar es la
separacion gravitacional, que en este caso, se trata de cremado. Prueba de ello es la disminucién
en el tiempo de la intensidad de retrodispersion en la zona inferior del contenedor debido a
la menor concentracién de gotas de aceite esencial de mandarina. Este mecanismo se puede
destacar en la desestabilizacién de las emulsiones unida a la coalescencia, la cual ya se apre-
ciaba en la evolucion de la DTG. Este fendmeno se observa en la disminucién progresiva de

la retrodispersion en la zona central, salvo para el nanoemulgel 75/25, en el que es apenas
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apreciable.
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Figura 4.16: Variacién del backscattering del nanoemulgel 100/0 con medidas de la altura de las celdas
como funcién del tiempo de envejecimiento.

Para una comparacion clara entre los nanoemulgeles, se recurre a la representacion del TSI
en funcidn del tiempo desde la preparacion de la emulsion (Figura 4.21), demostrandose que
la emulsién més estable es la de proporcién 75/25 en Tween 80 y Span 80 respectivamente.
Cuanto mayor sea este indice, mayor es el cambio sufrido en la retrodispersion del perfil de la
muestra, cuantificando todos los fenomenos de desestabilizacion que se dan de forma global. En
los primeros dias, la emulsion 50/50 posee una tendencia mds lenta a la desestabilizacion que el
resto de emulsiones, con excepcion de la emulsién 75/25. Sin embargo, este comportamiento
acaba superando a la emulsion 25/75 a los 5 dias y a la 100/0 a los 16 dias, por lo que se aprecia
la dependencia de estos fendmenos con el tiempo.

Los resultados concuerdan con la regla de Bancroft en tanto que para la estabilidad de la
emulsion es mejor el uso de un tensioactivo soluble en la fase continua, y lo que es mds, se
corresponde a la informacion presente en la bibliografia sobre el sistema HLB, en la que el
D-limoneno, componente principal del aceite esencial de mandarina en hasta un 74 % (Dosoky
y Setzer, 2018), es asignado un HLB para la formacién de emulsiones de 13. ((Santos y cols.,
2014)).
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Figura 4.17: Variacién del backscattering del nanoemulgel 75/25 con medidas de la altura de las celdas

como funcién del tiempo de envejecimiento.
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Figura 4.18: Variacién del backscattering del nanoemulgel 50/50 con medidas de la altura de las celdas
como funcién del tiempo de envejecimiento.
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Figura 4.19: Variacion del backscattering del nanoemulgel 25/75 con medidas de la altura de las celdas
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Figura 4.21: Indice de estabilidad de Turbiscan en funcién del tiempo transcurrido.
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Seccion 5

Conclusion

Se han conseguido caracterizar numerosos aspectos de importancia de los nanoemulgeles
desarrollados a base de emulsiones O/W de aceite esencial de mandarina. Principalmente,
se ha estudiado la influencia de la proporcién de tensioactivos, Tween 80 y Span 80, en las
propiedades del sistema. La caracterizacién ha tenido en cuenta los aspectos mas importantes
en el desarrollo de productos de la ingenieria quimica: la estructura y el tamafio de gota, las
propiedades reoldgicas y la estabilidad del sistema, termodindmicamente inestable por definicion.
A través de las propiedades Opticas mediante métodos no intrusivos, se obtuvo la DTG, y el
diagndstico de los mecanismos de inestabilidad. Por la parte reoldgica, se han podido desarrollar
relaciones de la proporcién de tensioactivos con el esfuerzo critico de la estructura y se ha
logrado la descripcién del comportamiento del nanoemulgel por el modelo de Cross. En los
resultados, ha quedado patente la relevancia de la regla de Bancroft, pues aquellos nanoemulgeles
pobres en el tensioactivo hidrosoluble han demostrado peores propiedades en la mayoria de
los ambitos. No obstante, entre los que si poseian un alto contenido en Tween, no existe uno
que presente todas las caracteristicas mas deseables, y la eleccion de uno u otro puede variar
de acuerdo a la aplicacion y respuesta esperada. Mientras que una proporcion a partes iguales
puede producir el menor tamafio idoneo para la encapsulaciéon de sustancias, proporciones
mayores consiguen la mejor estabilidad, en concordancia con el sistema HLB, y utilizando
unicamente Tween 80 se logran sistemas de baja viscosidad. Por lo tanto, se trata de un formato
que admite gran versatilidad y se abre asi el camino para futuras investigaciones comparando
diferentes combinaciones tensioactivos, ajustando su proporcioén con saltos mas graduales y
variando los agentes modificadores. Hay que destacar el hecho de todos los productos empleados
en su sintesis son de Grado Alimentario, excepto la azida de sodio que es irrelevante en la
formulacién del sistema, consiguiendo un formato apto para su aplicacion en alimentacion,
cosmética y medicina. Se demuestran asi sus posibilidades en el desarrollo de nuevos productos

mas respetuosos con el medio ambiente por el camino de la quimica verde.
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Nomenclatura
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Simbolos Significado Sm.lbOlOS Significado
griegos
GRAS Generally Recognised As Safe () Fraccion volumétrica
Xi Magnitud referida a la fase continua ¢m Fraccion en masa
X2 Magnitud referida a la fase continua p Densidad
AGem! Incremento de Epfargla Libre nece.s,arlo o Tensién superficial
para la formacion de una emulsion
AA Incremento de Area de separacion n Viscosidad
T Temperatura WOstwald Velocidad de Difusion Ostwald
AS Incremento de Entropia T Esfuerzo/ Tension (de cizalla)
p Presion de Laplace Y Deformacion
r Radio de las gotas Y Velocidad de Deformacion
DTG Distribucion del Tamafio de Gota To Amplitud de Esfuerzo/ Tension
C* Concentracion Critica de Solape Yo Amplitud de Deformacion
C** Concentracion Critica de Agregacion w Frecuencia Angular
Velocidad de Cremacion: velocidad
.. o Desfase entre Esfuerzo y
Vstokes limite de las gotas por accion 6 .,
- . Deformacion
gravitatoria
g Aceleracion de la gravedad Tc Esfuerzo/Tension Critica
HLB fndice Hidréfilo Lipofilo V. Velocidad de Deformacion ?rl.tlca
para la respuesta pseudoplastica
I Radio Critico de Ostwald no Viscosidad inicial en el modelo de
Cross
t Tiempo
D Coeficiente de Difusion de la fase
dispersa disuelta en la continua
C Solubilidad de la fase dispersa en la
= continua
Vi Volumen molar de la fase dispersa
R, Constante de los gases ideales
LVR Linear Viscoelastic Region
G’ Moédulo Eléstico o de Almacenamiento
G” Modulo Viscoso o de Pérdidas
G* Moédulo Complejo
n indice de flujo
R? Coeficiente de Correlacion
M Pendiente de la relacion entre porcentaje
de Tween 80 y 1.
N Ordenada en el Origen de la relacion
entre porcentaje de Tween 80 y tc
TSI Turbiscan Stability Index
BS Porcentaje de Retrodispersion de una
muestra a una determinada altura h
h Altura del contenedor de muestras del 47

analizador Turbiscan




Seccion 7

Referencias

Referencias

Anastas, P., y Warner, J. (1998). Green Chemistry: Theory and Practice. (First ed.). Oxford,
Reino Unido: Oxford University.

Barnes, H. A. (2000). Handbook of Elementary Rheology. Aberystwyth: University of Wales,
Institute of Non-Newtonian Fluid Mechanics.

Ciriminna R, Lomeli-Rodriguez M, Demma Cara P, Lopez-Sanchez JA, P. M. (2014). Chem-
Comm. Chem. Commun(50), 15288-15296.

Dosoky, N. S., y Setzer, W. N. (2018). Biological activities and safety of citrus spp. Essential
oils. International Journal of Molecular Sciences, 19(7), 1-25.

FDA. (2017). Sec. 182.20 Essential oils, oleoresins (solvent-free), and natural extractives
(including distillates).

Grumezescu, A. M. (2016). Emulsions (Vol. 3). Elsevier Science Ltd.

ICI Americas Inc. (1980). The HLB SYSTEM.
Launay, B., Cuvelier, G., y Martinez-reyes, S. (1997). Viscosity of locust bean, guar and xanthan
gum solutions in the Newtonian domain. Carbohydrate Polymers, 34(4), 385-395.
McClements, D. J. (1999). Food Emulsions: Principles, Practiques and Tecniques. Washington
D.C.: CRC Press.

Miller, R. (2016). Emulsifiers : Types and Uses (First ed.). Elsevier Science Ltd.

Mudgil, D., Barak, S., y Khatkar, B. (2014, 06). Guar gum: processing, properties and food
applications- a review. Journal of Food Science and Technology -Mysore-, 51, 409-418.

Nikfar, S., y Behboudi, A. F. (2014). Limonene. Encyclopedia of Toxicology: Third, 78-82.

Oliveira, D., Michel, R. C., Mcbride, A. J. A., Moreira, A. S., y Lomba, R. F. T. (2013).
Concentration Regimes of Biopolymers Xanthan , Tara , and Clairana , Comparing
Dynamic Light Scattering and Distribution of Relaxation Time. PLoS ONE, 8(5), 2-8.
doi: 10.1371/journal.pone.0062713

Rosano, H. L., Gandolfo, F. G., y Hidrot, J. D. P. (1998). Stability of W1/0/W2 multiple

emulsions influence of ripening and interfacial interactions. Colloids and Surfaces A:

48



Antinez Dominguez, Jests Manuel Doble Grado en Fisica e Ing. de Materiales

Physicochemical and Engineering Aspects, 138(1), 109—121.

Salager, J.-1. (2016). Emulsion Phase Inversion Phenomena. En Emulsions and emulsion
stability (Second ed., cap. Chapter 4). London, United Kingdom: CRC Press Taylor &
Francis.

Santos, J., Trujillo-cayado, L. A., y Calero, N. (2014). Physical Characterization of Eco-Friendly
O /W Emulsions Developed Through a Strategy Based on Product Engineering Principles.
American Institute of Chemical Engineers, 60(7).

Sjoblom, J. (2006). Emulsions and Emulsion Stability (Second ed.). Bergen (Noruega): CRC
Press.

Stang, M., Schuchmann, H., & Schubert, H. (2001). Emulsification in High-Pressure Homoge-
nizers. Egineering in Life Sciences, 1, 151-157.

Tadros, T., Izquierdo, P., Esquena, J., y Solans, C. (2004). Formation and stability of nano-
emulsions. Advances in Colloid and Interface Science, 108-109, 303-318.

Tadros, T. F. (2013). Emulsion Formation , Stability , and Rheology. En Emulsion formation
and stability (pp. 1-75). Weinheim, Germany: Wiley-VCH.

Taylor, P. (1995). Ostwald ripening in emulsions. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, 99, 175-185.

Trujillo-Cayado, L. A., Santos, J., Alfaro, M. C., Calero, N., y Muiioz, J. (2016). A further step
in the development of oil-in-water emulsions formulated with a mixture of green solvents.
Industrial and Engineering Chemistry Research, 55(27), 7259-7266.

Villalobos-Castillejos, F., Granillo-Guerrero, V. G., Leyva-Daniel, D. E., Alamilla-Beltréan, L.,
Gutiérrez-Lopez, G. F., Monroy-Villagrana, A., y Jafari, S. M. (2018). Fabrication of
Nanoemulsions by Microfluidization. Nanoemulsions: Formulation, Applications, and
Characterization, 207-232.

Vitale, S. A., y Katz, J. L. (2003). Liquid Droplet Dispersions Formed by Homogeneous Liquid
- Liquid Nucleation : “ The Ouzo Effect ”. Langmuir, 19, 4105-4110.

49



	Objetivos Generales
	Fundamento teórico
	Química Verde. Aceite esencial de Mandarina
	Emulsiones
	Termodinámica de las emulsiones
	Parámetros de estabilización
	Tamaño de gota
	Estabilizantes. El sistema HLB
	Modificadores. Geles


	Mecanismos de desestabilización
	Separación gravitacional
	Floculación
	Coalescencia
	Maduración de Ostwald
	Inversión de fase

	Reología
	Comportamientos ideales
	Comportamientos reales
	Dependencia con la velocidad de cizalla
	Dependencia con el tiempo de cizalla
	Comportamiento viscoelástico

	Ensayos reológicos


	Desarrollo Experimental
	Equipamiento
	Materiales
	Dispositivos
	Medidas de seguridad

	Procedimientos
	Formulación
	Preparación de nanoemulgeles
	Ensayos
	Medidas de la DTG
	Ensayos reológicos
	Barrido de esfuerzo:
	Barrido de frecuencia:
	Curva de flujo:

	Medidas de estabilidad



	Resultados y Discusión
	Medidas de la DTG
	Ensayos reológicos
	Barridos de esfuerzo. Cálculo del esfuerzo crítico
	Barrido de frecuencias
	Curvas de flujo. Ajuste al modelo de Cross
	Medidas de estabilidad


	Conclusión
	Nomenclatura
	Referencias
	Referencias


