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SIMBOLOS EMPLEADOS.

O/W
W/0

emulsidn aceite-en-agua

emulsidn agua-en-aceite

porcentaje en volumen de la fase dispersa respecto
a la fase continua

temperatura absoluta (K)

presidén superficial (mN/m)

drea por molécula (nm?/moléc.)

presidén de esparcimiento en el equilibrio (mN/m)
estructura sdélida de la monocapa

estructura liquido condensada

estructura liquido expandida

constante de Boltzmann

presidén de colapso (mN/m)

= area por molécula obtenida por extrapolacién de la

linea correspondiente al estado sélido (nm?/moléc.)
constante caracteristica de las monocapas sélidas
constante de la ecuacidén de estado de una monocapa
ligquido expandida

temperatura de Krafft, a la cual, las cadenas
hidrocarbonadas pasan del estado sélido al liquido
tensidén superficial (hN/m)

tensidén superficial de la subfase sin tensioactivo
(mN/m)

drea maxima por molécula disponible entre las dos
barreras

drea minima disponible entre las barreras
potencidmetro que modifica, desde la unidad de
control, el area ocupada en funcién del numero de
moléculas

densidad de la subfase (Kg/l)

viscosidad de la subfase (P)
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1. INTRODUCCION.

Existen muchos alimentos comercializados en cuyas
etapas de preparacién, estructura final, o en ambas,
intervienen muy acusadamente procesos que se desarrollan
en las interfases de separacidén entre una fase gaseosa y
un medio acuoso de composicidén compleja. En los procesos
de formulacidén de estos alimentos se requiere la presencia
de sustancias con actividad superficial, agentes de
superficie o tensioactivos, que se sitdan en la interfase,
reduciendo la tensién existente en la misma y
estabilizando el sistema.

Los fosfolipidos y proteinas contenidos en los
productos naturales que sirven de materias primas para el
procesado de estos alimentos, ejercen un papel fundamental
en dichos procesos interfaciales. Sin embargo, el progreso
en la tecnologia alimentaria, sobre todo en relacidén con
la preparacién industrial de alimentos semielaborados o
precocinados, productos bajos en calorias, etc., requiere
cada vez mds el empleo de agentes de superficie
"sintéticos" de calidad alimentaria para complementar,
exaltar o sustituir los efectos interfaciales de los
fosfolipidos y proteinas y conservar el alimento con todas
sus propiedades organolépticas en perfecto estado hasta
el momento de su consumo.

Entre 1los agentes de superficie "sintéticos"
autorizados por las legislaciones alimentarias en la
mayoria de los paises, ocupan un lugar preferente un
cierto nimero de ésteres de Aacidos grasos con moléculas
orgdnicas que contienen dos o mas grupos alcohdélicos. La
tendencia actual hacia el consumo de alimentos formados

exclusivamente de materias primas naturales ha



incrementado el interés industrial por el conocimiento del
comportamiento quimico-fisico en las interfases de estos
ésteres de polioles.

El objetivo del presente trabajo es determinar las
caracteristicas estructurales de 1las monocapas de
monoestearina esparcidas sobre medios acuosos andlogos a
los que constituyen las formulaciones alimentarias, y la
influencia que ejercen sobre las mismas la temperatura y
la composicién de la subfase. Las caracteristicas
estructurales se pueden deducir de la forma de las
graficas que representan la variacién de la presidn de
esparcimiento de la monocapa en funcién del Aarea
interfacial que ésta ocupa. Estas graficas se establecen
operando con una balanza de superficie tipo Langmuir. Los
resultados obtenidos de estas experiencias son de interés
para estudios posteriores de sistemas mds complejos, como
los constituidos por otros ésteres grasos de polioles y
sus mezclas.

De las experiencias realizadas se deduce que la
monoestearina presenta un rico polimorfismo estructural
en funcién de la temperatura y de la composicidén de la
subfase. La presencia de solutos polares en la subfase
acuosa modifica la estructura de las monocapas y Ssu
estabilidad, como consecuencia de las variaciones
producidas en las propiedades fisicas de la subfase, asi
como en el balance de fuerzas lipido-lipido y 1lipido-
subfase, siendo mayor la influencia ejercida por el tipo
de soluto afadido que por la concentracién del mismo.
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2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

2.1. TENSIOACTIVOS EMPLEADOS EN LA INDUSTRIA ALIMENTARIA.

2.1.1. GENERALIDADES.

Los tensioactivos o agentes de superficie son
compuestos quimicos que poseen "actividad superficial".
Es decir, son sustancias capaces de modificar las
propiedades fisicas de una superficie o interfase y
reducir su tensidén superficial o interfacial. Debido a
esta propiedad, los tensioactivos pueden tener multiples
aplicaciones: inhibicién de 1la corrosidén, actividad
antimicrobiana, lavado, emulsificacidn, espumeo,

transferencia de materia, detergencia, etc, (1).

Entre las principales aplicaciones que poseen los
tensioactivos en la actualidad, destacan las destinadas
a la industria de la alimentacidén (2), especialmente en
la estabilizacidén de emulsiones y espumas alimentarias (3-
6). Las emulsiones y espumas constituyen un grupo de
productos industriales cuyo volumen de produccidn se ha
incrementado enormemente en los uWltimos afios (7). A la
cabeza del grupo se encuentran las emulsiones y espumas

alimentarias, seguidas de los cosméticos.

No existe una definicidén inica de emulsidén. En 1.957,
Becher elaboré una definicidén basdndose en diversos
autores previos y establece que "una emulsidén es un
sistema heterogéneo consistente en, al menos, un liquido
inmiscible intimamente disperso en otro en forma de gotas”
(1,8). En una emulsidn, las gotas suspendidas constituyen
la "fase dispersa", mientras que el medio en el que se

suspende se denomina "fase continua". La emulsién



generalmente asume las propiedades de la fase externa o
fase continua. Dentro de la tecnologia alimentaria, se
consideran emulsiones no solo a las formadas por dos
liquidos no miscibles, como aceite en agua © agua en
aceite, sino también otras dispersiones como, por ejemplo,
las de sélidos en liquidos, gases en sélidos, gases en
liquidos y liquidos en sdélidos, ademds de otros sistemas
de varias fases de las cuales una es continua y al menos
otra esta finamente dispersa (9,10).

Existen diversos dispositivos experimentales capaces
de formar una emulsién como son los agitadores, molinos
coloidales, homogeneizadores y mezcladores ultrasdénicos
(8). Durante el proceso de formacién de la emulsidn se
produce un incremento del adrea superficial que depende del
nimero y tamafio de las gotas (8). Debido a la elevada &rea
interfacial, las emulsiones y espumas alimentarias son
sistemas termodinamicamente inestables. Para su
conservacién temporal se ailaden sustancias con actividad
superficial denominadas emulsionantes, agentes de
superficie o tensiocactivos (3,11-14). El emulsionante se
disuelve en la fase en la que sea mas soluble. Durante el
proceso de emulsificacidén, se adsorbe en 1la interfase
aceite/agua y aire/agua, reduciendo la tensidén existente
entre las dos fases y formando una barrera alrededor de
cada gota que impide su coalescencia (1). El1 papel que
ejercen estos emulsionantes es complicado pero esencial
y depende de la naturaleza del emulsionante empleado y de
la concentracién del mismo. El emulsionante alimentario
puede ejercer otras funciones distintas de las derivadas
de su actividad superficial tales como interaccionar con
el almidén y las proteinas componentes del alimento, con:
la consiguiente modificacién de la textura y de 1las

propiedades reoldgicas, asi como ejercer un papel



controlador en la cristalizacidén de las materias grasas
(1,13).

El empleo de tensioactivos emulsionantes naturales
en la industria de la alimentacidén es muy antiguo. No
obstante, la creciente demanda de productos instantédneos
y productos bajos en grasa ha dado lugar a una mayor
importancia en el uso de emulsionantes en la alimentacién
y a la necesidad de Dbisqueda de nuevos aditivos
emulsionantes (15). Uno de los factores mds importantes
a tener en cuenta en la preparacién y uso de 1los
emulsionantes es su completa inocuidad (15). Por esta
causa, se busca gque los emulsionantes sintéticos se
parezcan estructuralmente a productos naturales.

En general, los emulsionantes se caracterizan por
poseer dos grupos estructuralmente distintos en una misma
molécula, polar/no polar, hidréfilo/lipéfilo, lo cual le
confiere una cierta solubilidad en la fase acuosa, asi
como en la fase oleosa (1,13). La porcién hidréfoba estéd
constituida generalmente por una cadena hidrocarbonada que
contiene entre 10 y 20 &tomos de carbono y gque puede
llevar un anillo bencénico, grupo amido, éster y otros
grupos funcionales y/o dobles enlaces. Segun la naturaleza
del grupo hidréfilo, los tensioactivos se clasifican en

anidénicos, catidénicos o no iénicos.

Un factor muy importante en la preparacién de una
emulsidn estable es seleccionar el emulsionante adecuado.
La seleccidn se hace de acuerdo con las afinidades para
las fases liquidas con las que estd en contacto. La
resultante de estas afinidades se puede expresar mediante
el indice HLB (balance hidréfilo-lipdéfilo) propuesto por
Griffin (16). El1 indice HLB se basa en el porcentaje



relativo de grupos hidrofilicos y lipofilicos dentro de
la molécula de emulsionante. Pequefios valores de HLB
indican emulsionante mds lipéfilo mientras gque mayores

valores se presentan para emulsionantes mds hidréfilos.

El valor de HLB para un emulsionante supone una
informacidén incompleta ya que hay otros factores, como la
concentracidén de tensioactivo, composicidén quimica de las
fases, etc., que modifican la eficacia del tensioactivo
para estabilizar 1la emulsién (15). A pesar de sus
limitaciones, el HLB sigue siendo ampliamente usado como
pardametro de medida de la funcionalidad de un
emulsionante. No es aplicable, sin embargo, a
emulsionantes iénicos. En el caso de preparaciones
comerciales que contienen mds de un emulsionante, se
calcula el HLB de la mezcla mediante suma algebraica a
partir de sus porcentajes y de sus HLB individuales,
aunque puede haber desviaciones de los valores asi

calculados respecto de los valores reales.

Shinoda (17) desarrolldé un método de evaluacidn de
emulsionantes basado en la temperatura de inversidn de
fase o "PIT". Realmente, la "PIT" es una caracteristica
del sistema de emulsidn completo mds que del emulsionante,
ya que a esta temperatura coexiste tres fases: una acuosa,
una oleosa y una fase tensioactivo, pero puede ser util
para evaluar las propiedades hidréfilas-lipdfilas de un
tensiactivo no iénico en un determinado producto
alimentario. A  mayor PIT, mds hidrdéfilo es el
tensiocactivo.



2.1.2. CLASIFICACION DE LAS EMULSIONES.

Existe un amplio rango de sistemas que pueden ser
considerados como emulsiones. Atendiendo a la estructura
basica que presenta el sistema, se pueden distinguir tres
grupos esenciales de emulsiones, en orden creciente de
complejidad (18): macroemulsiones, microemulsiones Yy
emulsiones trifésicas.

A) Macroemulsiones.

Una macroemulsidén es la formada cuando se ponen en
contacto dos liquidos inmiscibles y se somete el sistema
a una agitacién vigorosa. Se produce la dispersidén de una
fase en otra. La fase dispersa constituye un porcentaje
considerable del volumen total del sistema. Cuando cesa
la agitacidén, sin embargo, la separacién de ambas fases
tiene lugar tan rdpidamente que es cuestionable si el
término emulsidén se puede aplicar realmente al sistema
(19). Para obtener una macroemulsidén es necesario, por
tanto, la formacidén de una pelicula interfacial que evite
la unién de las gotas de fase dispersa. Es decir, se

requiere la adicién de un agente de superficie.

Generalmente uno de los dos liquidos es de naturaleza
acuosa y se designa con el término "water" (W), mientras
que se emplea la palabra "oil" (0) para referirse a la
fase insoluble en el agua. Una emulsidén ordinaria se
clasifica en O/W o W/O en funcién de la naturaleza de las
fases continua y dispersa. Una emulsién O/W puede invertir
a una emulsidén tipo W/O0 como consecuencia de la influencia
de diversos factores. Un incremento en el volumen de fase

dispersa puede provocar una inversién de fase.



Tradicionalmente se aceptaba como criterio de inversidn
un porcentaje en volumen de la fase dispersa respecto a
la fase continua (¢) que exceda de 0,74. Sin embargo, en
la actualidad hay autores que han observado inversiones
en emulsiones para valores de ¢ inferiores (20,21)
mientras que otros han publicado datos con emulsiones
estables conteniendo un 90% (22) e incluso 99% (23) en
volumen de fase dispersa. La adicidén de ~ciertos
electrolitos puede producir también una modificacién en
el tipo de emulsidén (24). Finalmente, una inversién de
fase puede ser también provocada por un cambio en la
temperatura del sistema (19,20).

B) Microemulsiones o emulsiones miscelares.

Es posible obtener una suspensidén relativamente
estable de un liquido en otro como consecuencia de una
emulsificacidn espontanea del sistema. Este es el caso de
los denominados hidrosoles lipidicos, emulsiones aceite-
en-agua donde la suspensidn acuosa de gotas de aceite que
resulta de la condensacién de la fase lipidica en estado
vapor, es de naturaleza esencialmente coloidad. Las gotas
de aceite ocupan sélo una pequeila fraccién en volumen del
sistema y son lo suficientemente pequéﬁas para permitir
que el proceso de sedimentacién natural de las particulas
sea tan lento que incluso las corrientes de conveccidn
térmicas de 1la fase continua son suficientes para
mantenerlas en suspensién. Este tipo de sistemas han
adquirido importancia recientemente. Schulman Y
colaboradores (25) se refieren a ellas con el término
microemulsiones, aunque en la actualidad se prefiere
designarlas como gmulsiones miscelares.



Las emulsiones miscelares se pueden considerar
emulsiones ordinarias en las que el valor de ¢ es
aproximadamente del orden de 0,5. Las particulas de la
fase dispersa se asemejan a miscelas hinchadas (19), las
cuales estdn en equilibrio con su entorno y responden
reversiblemente a los cambios que se producen en él (26).
Bowcott y Schulman (25) encontraron que en emulsiones O/W
estabilizadas por un jabén como el oleato de potasio, la
adicidén de alcoholes de cadenas largas conduce a un
progresivo descenso en el tamafio de las gotas hasta que
la mezcla se hace transparente y aparentemente homogénea.
Las particulas de la fase dispersa son invisibles debido
a su pequefio tamaflo; sin embargo, la presencia de una
segunda fase se puede observar por estudios de difraccidn
de rayos—X.

El hecho de que al afiadir un 1liquido mds un
tensioactivo a otro, se produzca espontdneamente un
proceso de emulsificacién puede ser la consecuencia de la
existencia de gradientes locales de concentracidén y de
difusidén y estar asociado al efecto Marangoni. Se plantea
si la emulsidén que resulta es realmente estable o si
podria producirse eventualmente una coalescencia con
separacién de ambas fases de modo que cada una estaria
saturada respecto a la otra y al tensioactivo.

C) Emulsiones Trifédsicas.

Aunque tradicionalmente se han considerado como
emulsiones sistemas de dos fases, lo cierto es que un gran
nimero de emulsiones contienen mds de dos fases,
especialmente en el campo de la alimentacidn, productos
farmaceiuticos y cosméticos (27).



Se pueden considerar tres tipos generales de
emulsiones trifasicas, con distintas propiedades:
emulsiones en las cuales la tercera fase es una fase

s6lida, liquida o liquido-cristalina (27).

Es frecuente el empleo de particulas sélidas en la
formulacién de emulsiones alimentarias como agentes de
estabilizacidén de las mismas. El principal factor a tener
en cuenta a la hora de formar una emulsidén trifdsica de
este tipo es la "capacidad de mojado" de las particulas
por las dos fases (27). La estabilizacién se producira si
se sitdan en la interfase entre ambos liquidos, actuando
como barrera para evitar la coalescencia de las gotas. La
proteccidén de la emulsidén se produce como consecuencia de
la energia que las particulas situadas en la interfase
confieren a las gotas dispersas. Este energia es funcidn
del angulo de contacto y se calcula suponiendo particulas

esféricas situadas en la interfase aceite/agua.

El uso de tensiocactivos anidnicos tiene interés en
las emulsiones trifdsicas en las que una tercera fase es
liquida, porque permite emplear bajas energias de
emulsificacidén (28), utilizando la fuerte dependencia con
la temperatura de las estructuras de asociacidén coloidal
del sistema agua-surfactante-lipido. Aibajas temperaturas,
los tensioactivos anidnicos son muy solubles en agua y se
distribuyen en esta fase mientras Qque a altas
temperaturas, la solubilidad en agua es extremadamente
pequeila por lo que aparecen en la fase lipidica. A una
temperatura intermedia, aparece una tercera fase entre el
aceite y el agua (Figura 2.1).
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CrL
W TENSIOACTIVO
+
+ W
TENSIOACTIVO
W W
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Figura 2.1: OIL=fase lipidica; W=WATER=fase acuosa. El
agua, una sustancia hidrocarbonada y un tensioactivo no
iénico forman dos fases a bajas (a) y altas (b) temperaturas.
S1 el intervalo de temperatura entre (a) y (b) es pequeiio,
tres fases liquidas se forman (c¢) a un valor de temperatura

intermedia.

Los tensioactivos pueden formar también dobles capas
separadas por una capa delgada de agua (Figura 2.2). Este
es el caso de emulsiones trifdsicas donde la tercera fase
es ligquido-cristalina laminar. La introduccién de
cristales 1liquidos como elementos estabilizantes en
emulsiones se conoce desde antiguo (29). Posteriores
investigaciones confirman el fuerte poder de
estabilizacién de estas estructuras (30). La acciédn
estabilizante de los cristales liquidos se debe por una
lado a que la estructura laminar conduce a una fuerte
reduccidén de las fuerzas de van der Waals durante el
proceso de coalescencia. Ademds, limita la movilidad de
las gotas de fase dispersa y <contribuye a la
estabilizacidén de una manera similar a una fase continua
rigida (31).

11



Figura 2.2: En un <cristal liquido-laminar, el

tensioactivo forma dobles capas separadas por una delgada capa

de agua.

2.1.3. PRINCIPALES EMULSIONANTES ALIMENTARIOS.

Existen fundamentalmente dos tipos de agentes
emulsionantes de interés alimentario: macromoléculas vy
productos anfifilicos de bajo peso molecular (32). Un
amplio porcentaje de estos aditivos lo constituyen los
lipidos polares, entre los que destacan los fosfolipidos,
los mono- y diglicéridos y los ésteres de &cidos grasos
con polioles de largas cadenas (4,5,33).

Los monoglicéridos y sus ésteres con dcidos orgdnicos
constituyen el 70-75% de la produccién mundial de
emulsionantes alimentarios (34). La principal aplicacidn
de 1los emulsionantes de bajo peso molecular estd en

alimentos cuya base es una emulsidn o una espuma del tipo
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de las margarinas, helados, productos al horno como pan,
pasteles, etc. Ademés, se ha demostrado que 1los
monoglicéridos aumentan la estabilidad de las emulsiones
aceite/agua estabilizadas por proteinas (13,33,35). Asi
mismo, estas sustancias polares poseen cierta importancia
bioldégica como intermediarios en la digestidén vy

metabolismo de lipidos.

Atendiendo a la composicién quimica, los mono- y
diglicéridos son ésteres grasos parciales del glicerol
(1,2,3-propanotriol). En la Figura 2.3 se representa su

férmula general.

CH, - OCO - R CH, - OCO - R
CH - OH CH - OCO - R
CIZH2 - OH cI:H2 - OH
1-Monoglicérido 1,2-Diglicérido
Figura 2.3

El grupo R representa un‘resto hidrocarbonado lineal,
con un numero de atomos de carbono que oscila entre 11 y
17, y que puede llevar o no insaturaciones. Los glicéridos
parciales que mds se emplean en la industria alimentaria
como emulsionantes derivan del glicerol y de los

siguientes acidos grasos:

- acido laurico: CH;~(CH,),,~COOH

- acido miristico: CH;-(CH,),,~COOH

- &acido palmitico: CH;—(CH,),,~COOH

- acido estearico: CH;-(CH,),,~COOH

- dacido oleico: CHy-(CH,),-CH=CH-(CH,),~COOH
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Estos glicéridos parciales, al ser compuestos de
cardcter lipdéfilo, se emplean como estabilizadores de
emulsiones del tipo agua en aceite. Los grupos hidroxilos
libres pueden ser esterificados por diversos acidos para
formar los glicéridos grasos mixtos. Los &cidos que se
emplean son monodcidos organicos simples como el acético,
hidroxidcidos como el lactico, tartdrico y citrico, acidos
dibasicos como el succinico, adipico o fumdrico y algunos
dcidos inorgadnicos como el fosférico (13,36,37).

2.1.4. EMULSIONES ALIMENTARIAS TIPICAS.

Desde un punto de vista industrial, el interés
fundamental gue poseen los emulsionantes alimentarios es
su uso como estabilizadores de emulsiones y espumas.
Muchos alimentos procesados son sistemas coloidales tales

como suspensiones, emulsiones y espumas.

En relacién a las emulsiones alimentarias que son
estabilizadas por mono- y diglicéridos, se describen a
continuacién las mds caracteristicas, indicando las fases
dispersa y continua (3).

* HELADO (O/W).

Fase dispersa: Grasa de mantequilla o vegetal,
parcialmente cristalizada; aproximadamente 50% en volumen
de fase aérea.

Fase continua: Agua y cristales de hielo, proteinas
de leche, carbohidratos. Aproximadamente el 85% del

contenido de agua estd congelado a —-20¢C.
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La estructura de la espuma se estabiliza mediante
glébulos de grasa aglomerados formando células de aire.
Los tensioactivos afladidos actian controlando la
aglomeracién de la grasa. Los mono- y diglicéridos, tal
como la monoestearina, son los mas utilizados,
especialmente en Europa.

* SUSTITUTO DE LA NATA PARA AIREACION (O/W).

Fase dispersa: Aceites vegetales y grasas; 10-30%
en volumen. Tamaho de gota: 1-5 pum.

Fase continua: Solucidén acuosa de proteinas
(caseina), sacarosa, sales, hidrocoloides.

Factores de estabilizacién: Antes de la aireacidn,
pelicula de proteina adsorbida. Después de la aireacidn,
la estructura de la espuma se estabiliza por gldébulos de
grasa aglomerados, formando un enrejado alrededor de las
celdas de aire. Los tensiocactivos afiadidos (monoglicéridos
y ésteres de poliglicerol principalmente) proporcionan la
aglomeracidn necesaria de los gldbulos.

* BLANQUEADORES DE CAFE’(O/W).

Fase dispersa: Aceites vegetales y grasas; 10-15%
en volumen. Tamafio de gota: 1-5 um.

Fase continua: Solucidén acuosa de proteinas,
carbohidratos, sales e hidrocoloides.

Factores de estabilizaciédn: Mezclas de
tensiocactivos no idnicos y anidénicos (monoglicéridos,
ésteres de poliglicerol, ésteres de sorbitano, etc.) junto
con proteinas adsorbidas.
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* MARGARINA (W/0).

Fase dispersa: Fase acuosa dque puede contener
leche, sales, sabores; 16-50% en volumen. Tamafio de gota:
1-20 pumn.

Fase continua: Grasas y aceites comestibles
parcialmente hidrogenados de origen animal o vegetal.

Las gotas de agua dispersas se fijan en una matriz
semisélida de <cristales de grasa. Se adicionan
tensioactivos para reducir 1la tensidén superficial vy
promover la emulsificacidén durante el procesado. Los
emulsionantes son mezclas de mono- y diglicéridos junto
con ésteres de sorbitano.

* MAYONESA (O/W).

Fase dispersa: Aceite vegetal; 65% en volumen
minimo (USA). Tamafio de gota: 1-5 um.

Fase continua: Solucién acuosa de yema de huevo,
sales, sabores, alifos, agentes acidificantes, etc. (pH
= 4-4,5).

Factores de estabilizacién: Proteinas de la yema
de huevo y fosfatidos. Para productos con bajo contenido
en grasa es imprescindible el uso de monoglicéridos, entre

otros emulsionantes.

* SALSAS DE ENSALADA (O/W).

Fase dispersa: Aceite vegetal; fraccidén en volumen:
30% minimo (USA). Tamafo de gota: 1-5 um.

Fase continua: Solucidén acuosa de yema de huevo,
azuicar, sal, fécula, sabores, alifos, hidrocoloides,
agentes acidulantes. (pH = 3,5-4).

Factores de estabilizacidén: Proteinas de yema de

huevo combinadas con hidrocoloides y tensioactivos segun
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lo permitido por las leyes alimentarias locales. Los
tensiocactivos empleados son de tipo hidréfilo como
polisorbatos y ésteres de monoglicéridos con acido
citrico.

* PRODUCTOS DE PANADERIA Y PASTELERIA.

Son sustancias que, en su estado inicial, es decir,
cuando estdn constituyendo la masa, forman una emulsidn
compleja de aceite en una fase acuosa. En su forma final,
sin embargo, el consumidor no visualiza el producto como
una emulsidén. Estas masas contienen particulas semisdlidas
de grasas distribuidas en un medio acuoso. Este lleva en
disolucidén proteinas de huevo y azucar, reteniendo en
forma dispersa micelas de plasma de huevo, granulos de
huevo y particulas de harina. También hay celdas de aire
incorporadas durante el amasado Y situadas,
preferentemente, en la fase grasa. Estas masas, por 1lo
tanto, constituyen al mismo tiempo una emulsidén, una
espuma y una dispersidén coloidal (15). Los emulsionantes
utilizados son mono—- y diglicéridos, ésteres de sacarosa,
derivados etoxilados de monoglicéridos, estearoilacetatos,
etc. Interesa diferenciar dos tipos de masas: las que
"suben" por fermentacién y las que lo hacen quimicamente.
En las primeras, la incorporacién de emulsionantes limita
la velocidad de endurecimiento y envejecimiento del
producto, se distribuyen sobre los grdnulos de almiddn
durante el amasado reduciendo su hinchamiento al ser
horneada la masa, mejoran el maquinado de la misma y las
retenciones de fase acuosa y de gases, favoreciendo la
textura del producto. En las masas que "suben"
quimicamente, los emulsionantes evitan el efecto
antiespumante de las grasas sobre el reticulo proteico,
aseguran la emulsificacién de las grasas y permiten
mantener una cierta humedad en el producto acabado. '
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2.2. MONOCAPAS EN LA INTERFASE AIRE-AGUA.

En relacién con el uso industrial de los
emulsionantes alimentarios y las caracteristicas que le
confieren al producto acabado, es necesario conocer las
estructuras que adopta la pelicula de 1lipido en 1la
interfase aire-agua y/o aceite-agua (3). La formacidén de
peliculas monomoleculares de cualquier emulsionante real
en la interfase aceite/agua es un factor crucial en el
proceso de emulsificacién. Desde un punto de vista
experimental es mucho mas fdcil estudiar las monocapas de
lipidos en la interfase aire/agua, en comparacidén con las
interfases aceite/agua, y ademds se conoce gque las
caracteristicas estructurales de ambos tipos de interfases
son similares (3,38). La informacidén acerca del
empaquetamiento de las moléculas en la interfase puede ser
obtenida mediante investigaciones con monocapas esparcidas

utilizando la técnica de Langmuir (3).

En estos sistemas se ha relacionado las interacciones
entre las moléculas que forman la pelicula con la
viscosidad y la elasticidad de la monocapa (39,40), asi
como con la estabilidad de emulsiones y espumas (5,41,42).
Existe poca informacién acerca de la influencia que puede
tener el tamafio molecular, compresibilidad o elasticidad,
composicidén de la subfase, etc, sobre las cafacteristicas
fisicas de las peliculas en emulsiones y espumas (39). Por
lo tanto, una investigacidén en base a elucidar las
relaciones entre las propiedades surfactantes de
emulsionantes alimentarios y las propiedades de la
pelicula puede ser de interés para determinar las
caracteristicas estructurales deseadas asi como las

modificaciones que hay que realizar sobre el emulsionante
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o sobre la composicidén de la subfase a fin de mejorar sus

propiedades activas en aplicaciones alimentarias.

2.2.1. SUSTANCIAS FORMADORAS DE MONOCAPAS INSOLUBLES.

Los tensioactivos se sitdan sobre la interfase aire-
agua formando monocapas mas o menos orientadas (43). Segun
la IUPAC se puede definir una monocapa como una capa
delgada o pelicula monomolecular de cualquier sustancia
interfacialmente activa que se acumula en la interfase
(44). La monocapa puede formarse espontaneamente por
adsorcién a partir de cualquiera de las fases adyacentes
o por deposicidén o esparcido directo sobre la interfase
(44,45).

En el afio 1917, Langmuir desarrollé los conceptos
tedricos y experimentales que constituyen la base del
conocimiento del que se dispone actualmente sobre el
comportamiento de las moléculas insolubles en las
monocapas (46). Langmuir ha demostrado que los 4acidos
grasos de cadena larga forman sobre la superficie del agua
peliculas en las que las moléculas ocupan el mismo &rea
de la seccién transversal, cualquiera que sea la longitud
de la cadena. Este resultado soporta la conclusidén de que
las peliculas tienen el espesor de una molécula y que
éstas estdn orientadas sobre la superficie del agua, con
el grupo polar inmerso en la misma y la cadena no polar
dirigida aproximadamente en direccidén vertical a dicha
superficie (2,46). Esta nueva visidén de monocapa insoluble
fue posible a partir del desarrollo de una balanza de
superficie con la que se asocia el nombre de Langmuir

(15). Se basa en un artilugio segun el cual un flotador
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fijo separa a una superficie de agua limpia de un &area
cubierta por la pelicula, midiendo al mismo tiempo las
fuerzas que se originan, mediante una derivacidn situada

en el flotador (Figura 2.4).

MONOCAPA

SUPERFICIE BARRERA
LIMPIA
MOYIL
BARRERA DE SUBFASE
MEDICION

Figura 2.4: Diagrama esquemdtico de una monocapa bajo
estudio en una balanza de superficie tipo Langmuir. La
monocapa estd formada por grupos polares inmersos (circulos)
mientras que las cadenas hidrocarbonadas no polares (lineas

rectas) se erientan hacia afuera del agua.

Al contrario de lo que se pueda pensar "a priori",
sélo ciertos tipos de moléculas son capaces de formar
monocapas insolubles en 1la ihterfase gas—-liquido ya que
su estabilidad depende de un delicado balance entre las
propiedades de las sustancias involucradas (19). Gaines

divide a estas sustancias en dos grupos (32):

a) Sustancias simples que son suficientemente
insolubles pero cuyas moléculas poseen suficiente
atraccién por la subfase como para permitirles ser

esparcidas y dispersadas sobre la superficie.
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b) Materiales polimeros, que son adsorbidos sobre la
interfase gas-liquido.

Tradicionalmente se ha reconocido que sustancias
tales como acidos y alcoholes grasos, con una estructura
molecular compuesta de una cadena larga (Cq1—Cyg),
hidrofdébica o no polar, la cadena hidrocarbonada, y un
grupo funcional polar o hidrofilico, tal como -COOH y -OH,
pueden formar monocapas insolubles sobre la superficie del
agua. El grupo polar tiende a conferir la solubilidad en
el agua mientras que la parte hidrdéfoba repele el contacto
con la misma. El balance entre ellos determina cuando una
molécula puede formar una monocapa insoluble. No obstante,
el espectro de sustancias que pueden formar monocapas no
tiene por qué estar limitada a los A&cidos y alcoholes
antes citados. Ademds, pueden considerarse otros factores,
distintos al grupo funcional, para examinar la
disponibilidad de los mondmeros para formar monocapas
estables, como son (47):

- Interacciones entre las moléculas formadoras de la
monocapa, tanto en la superficie como en el seno de la
fase acuosa. ‘

- Fuerzas intermoleculares entre la monocapa y la
subfase, las cuales son distintas para cada disoluciédn
empleada.

— Volatilidad de la sustancia que forma la monocapa.
Debe ser tal que permita la existencia de la misma durante
un periodo de tiempo finito.
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2.2.2. PROPIEDADES GENERALES DE LAS MONOCAPAS.

Los principales parametros que caracterizan el estado
de una monocapa de un compuesto especifico sobre un
sustrato acuoso son la temperatura (T), la presidén
superficial (m), el A&rea superficial y el numero de
moléculas del compuesto que forma la monocapa (43). Los
resultados se expresan normalmente en términos de area por
molécula (A) en lugar de 4&rea superficial y nuimero de
moléculas. La ecuacién general que se expresa a
continuacién puede ser considerada como la ecuacidén de
estado de la monocapa, asumiendo presidén constante en el
sistema:

T =7 (T,A)

Si la temperatura se mantiene constante, la funcidn
m = w(A); expresada graficamente se denomina diagrama
presién superficial-area de la monocapa. Las isotermas
nm—-A, determinadas en la interfase aire—-agua, proporcionan
informacidén sobre la geometria y orientacidén molecular,
la localizacidén y fuerzas entre los grupos polares y las
propiedades adhesivas de las moléculas en la monocapa (48-
50). En general, la monocapa no forma fases autdédnomas por
lo que la ecuacién de estado depende también de la
naturaleza de las fases adyacentes (43).

Existen otros pardmetros, ademads de los mencionados,
que dependen del tipo y estado de la monocapa y, a veces,
también de la subfase. Tales variables son el potencial
superficial y la viscosidad superficial. Sin embargo,
éstas no son independientes de los pardmetros citados, m,
Ty A (47,51,52).
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Las isotermas n—-A son una medida de las interacciones
entre las moléculas que forman la monocapa, las cuales
pueden ser modificadas por la subfase acuosa adyacente y
sus constituyentes (53). La introduccién de grupos idnicos
en la molécula puede alterar significativamente las
caracteristicas de las curvas wm-A y promover O inhibir
transiciones entre distintos estados de la monocapa (53).
Es importante, por tanto, para el estudio de monocapas,
considerar el efecto de la composicién de la subfase sobre
la que estd esparcida.

2.2.2.1. Efecto del pH.

Las interacciones entre las moléculas formadoras de
la monocapa son fundamentalmente fuerzas de van der Waals
entre las cadenas hidrocarbonadas y fuerzas de naturaleza
electrostdtica que se establecen entre los grupos polares
terminales. Un aumento en 1la repulsidén entre grupos
polares o una reduccién en las fuerzas de interaccidn de
van der Waals produce una separacién de las moléculas, con
la consiguiente variacidén en la forma de las isotermas.
Este efecto es significativaménte mayor en monocapas cuyas
moléculas estdn ionizadas o son fdéacilmente ionizables,
como es el caso de monocapas de acidos carboxilicos o de
aminas (53,54).

Las propiedades de las monocapas insolubles de estos
materiales son muy sensibles a cambios en el pH de la
subfase y al tipo y concentracidén de electrolito afladido
(53). Asi, el estudio de monocapas de 4&cidos grasos
(15,55) requiere el empleo de bajos valores de pH para
evitar la creacidén de los grupos carboxilatos que tendria
un doble efecto sobre las caracteristicas de las
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monocapas. Por un lado, es esperable que las monocapas
sufran una expansién, es decir, las moléculas ocupen
mayores Aareas individuales, debido a la repulsidén entre
las cargas eléctricas (53). Por otra parte, estos grupos
iénicos pueden interaccionar con 1los iones de signo
contrario presentes en el medio, aumentando la atraccién
por la subfase. Se ha observado que, en subfases
alcalinas, las moléculas de acidos grasos se transforman
en los correspondientes jabones, lo que le proporciona una
mayor solubilidad en la subfase acuosa y, por tanto,
aumenta la inestabilidad de las monocapas (55).

2.2.2.2. Efecto de la variacién en las propiedades fisicas
de la subfase.

La adicién de determinados solutos a la subfase
acuosa modifica las propiedades fisicas de dicha subfase,
produciendo una variacién en la forma en que se esparcen
las moléculas de tensioactivo y, como consecuencia, en la
estructura que adopta la monocapa. Hay muchos autores que
han estudiado el efecto de las propiedades fisicas de la
subfase sobre las caracteristicas estructurales de las
monocapas para diversos sistemas (56-59).

Si la monocapa fluye sobre 1la subfase bajo la
influencia de un gradiente de presidén superficial,
arrastra con ella una capa de la subfase como consecuencia
de la ausencia de deslizamiento entre la monocapa y la
capa de la subfase adyacente a ella. E1l espesor de la capa
de la subfase adherida a la monocapa es independiente de
la velocidad con la que se desplaza la monocapa y se
incrementa al aumentar la viscosidad de la subfase (60).

Un incremento en la viscosidad de la subfase favorece, por
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tanto, la resistencia que ofrecen las moléculas del lipido
a la compresién.

La accién que ejerce la tensién superficial puede ser
doble. En funcidén de su valor absoluto puede incidir sobre
la curvatura del menisco formado en la superficie de la
pelicula entre ambas barreras (19). Una influencia de esta
propiedad es posible también dependiendo de su gradiente.
Este es el fendmeno conocido como efecto Marangoni (19).
Cuando las moléculas de la monocapa estdn en movimiento
por la accién del gradiente de tensién superficial se
puede originar un arrastre de liquido de la subfase, 1lo
que repercute sobre la estructura. El efecto Marangoni se
asocia frecuentemente con un gradiente de temperatura o
de concentracién.

2.2.2.3. Efecto de 1la presencia en la subfase de

componentes con actividad superficial.

La adicién a la subfase acuosa de distintas
sustancias que pueden competir en la superficie con las.
moléculas de la monocapa, prbduce cambios significativos
en la estructura que adoptan las moléculas en la interfase
y en la estabilidad de las monocapas, dependiendo de las
caracteristicas superficiales que presenten estas

sustancias.

Si las moléculas de soluto se introducen en la
pelicula provocan un descenso en las interacciones entre
las cadenas hidrocarbonadas, con la consiguiente expansién
de la monocapa. Ademds, una estabilizacién de las
monocapas tiene lugar. Sin embargo, si se establecen

fuerzas de interaccidén importantes entre las moléculas
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formadoras de la monocapa y las moléculas de la subfase
gue se situan en la interfase, una solubilizacidn parcial

de la monocapa puede producirse.

2.2.3. ESTABILIDAD DE LAS MONOCAPAS ESPARCIDAS.

La estabilidad de las monocapas esparcidas es una
cuestidén de considerable interés practico (15). Es
necesario, por tanto, estudiar los factores que puedan
contribuir a dicha estabilidad. Las causas de
inestabilidad de monocapas de mayor relevancia para el
estudio de peliculas de lipidos son la formacidén de un
agregado tridimensional o colapso y la solubilidad de las
moléculas de emulsionantes en el seno de cualquiera de las
fases adyacentes (32).

2,2.3.1.- Colapso.

Se define la presidén de esparcimiento de equilibrio
(me) como la presién a la cual la monocapa estd en
equilibrio con su fase estable -liquida o sdélida- bajo
las condiciones experimentales. En la mayor parte de los
experimentos con monocapas, la pelicula se comprime
incluso a presiones superiores a la ©presidén de
esparcimiento de equilibrio (32).

Es imposible incrementar la presién superficial sobre
cierto valor sin que disminuya el drea por molécula si la
presidén se mantiene constante, o que la presidén descienda
si se mantiene constante el &rea disponible para la

monocapa (32). La llegada a estas situaciones se denomina
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en la bibliografia como punto de colapso de la monocapa
bajo unas condiciones experimentales determinadas. Al
producirse el colapso, las moléculas son forzadas a
abandonar la monocapa y formar aglomerados en una de las
fases adyacentes (15). Cuando una monocapa condensada es
sometida a una sobrecompresién, las moléculas son
expulsadas hacia afuera de la superficie dando lugar a una
estructura bidimensional gque finalmente se rompe gquedando
la monocapa como fragmentos colapsados (32). (Ver Figura
2.5).

M= L TR

(¢}

Figura 2.5: Estados de colapso de una monocapa
condensada (a) sometida a una sobrecompresién. Las moléculas
son expulsadas hacia afuera de la superficie (b). La
estructura finalmente se rompe quedando la monocapa como

fragmentos colapsados (c).

Se define por tanto la presidn de colapso como la
mayor presién a la cual se puede comprimir una monocapa
sin que se produzca la expulsidén de las moléculas para
formar una nueva fase. Cuando una pelicula se comprime mas
alld del limite de estabilidad de la monocapa, el colapso
produce la formacidén de una nueva fase y el &rea de la
pelicula desciende continuamente hasta que la monocapa

estd completamente colapsada. La presidén de colapso

27



depende de 1la naturaleza de las sustancias y de 1las
condiciones del medio, como la temperatura, asi como de
factores relacionados con el procedimiento experimental,
como es la velocidad de compresién y la historia previa
de la monocapa (32).

Existen en la bibliografia diversos criterios de
colapso (61). Una reciente revisién de dichos criterios
ha sido realizada por Gaines (32). En este trabajo se
adopta como criterio de existencia de colapso el punto en
el cual se produce un descenso significativo de la presidn
con el tiempo, manteniéndose constante el adrea. Es decir,
es la mayor presidén superficial que corresponde a un
cambio en la pendiente de la isoterma n-A a la menor area
molecular.

2.2.3.2.- Disolucién y Evaporaciédn.

En la realidad muy pocas sustancias son completamente
insolubles y no volatiles, por 1lo que una fracciédn
significativa de material procedente de la monocapa puede
estar presente en las fases adyacentes en equilibrio (32).

A menudo se considera que la presencia de monocapas
estables, que vienen representadas por una
reproducibilidad en los ciclos de compresidén-expansién,
es indicativo de que los lipidos que las constituyen son
insolubles en agua (62). Esto es realmente una
aproximacién. Los lipidos que forman monocapas sobre agua
se desorben desde la superficie a velocidades que dependen
del peso molecular, pH, temperatura, etc. (32,62-66).
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La pérdida del material que forma la monocapa puede
tener lugar bien por evaporacién o por disolucidédn o por
ambos procesos. El tamano de las moléculas, su naturaleza
quimica, el que estén o no ionizadas y el grado de
interaccidén en la pelicula son factores que contribuyen
a una mayor o© menor velocidad en el proceso de

desestabilizacién (32).

Existen dos procesos implicados en la solubilidad de
una monocapa (62): disolucidén de la monocapa desde la
superficie hacia una delgada regién, A, debajo de la misma
y difusidén del soluto disuelto a través de una capa

inmévil hacia el seno de la subfase, B, que es agitada por

conveccion.
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Figura 2.6: Diagrama esquemdtico ilustrando la

desorcidén de un lipido desde la interfase hacia el seno de la

fase.

Ter Minassian-Saraga (67) ha demostrado que si la
desorcidn de la monocapa es un proceso cuya velocidad esté

limitada solamente por la difusidén, la concentracién de
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soluto en la zona A se aproxima al valor deducido a partir
de la isoterma de adsorcidn de Gibbs. Es decir, existe
equilibrio entre la regién A y la superficie de 1la
pelicula. En general sin embargo, se ha mostrado que el
proceso de desorcidén esta también influenciado por 1la
velocidad de la disolucidén. La disolucidn posee una
energia de activacidén que se manifiesta por un descenso
de la concentracidén en la regién A inferior al requerido
para mantener el equilibrio de adsorcién de Gibbs con la
monocapa {(68,69). Esta energia de activacidén se incrementa
con la presidén superficial. Se puede, por tanto, explicar
la aparente insolubilidad de algunas monocapas como debida
a la elevada energia de activacidén para la disolucidn.
Este efecto ha sido estudiado por MacRitchie (70).

La evaporacidén puede ser considerada como un proceso
similar segun el cual las moléculas se transfieren desde
la monocapa hacia el seno de la fase gaseosa (15).

2.2.3.3.- Equilibrio interno de la monocapa.

Si se considera la estabilidad de la monocapa desde
un punto de vista de pérdida de sustancia de la pelicula,
es necesario admitir 1la existencia de un equilibrio
interno en la pelicula, de forma que todas las moléculas
que forman la monocapa estdn afectadas por las mismas
condiciones de medida. En cualquier experimento rdpido de
compresidn, no se puede asegurar este requerimiento debido
a varias razones (32,71):

a) Peliculas de elevada viscosidad. Algunas monocapas
son tan rigidas que pueden resistir presiones de algunos

mN/m sin que se produzca una transferencia del exceso de
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cantidad de movimiento. Esto puede deberse a la existencia
de alguin proceso de relajacién en la monocapa dque
dificultaria el establecimiento de un equilibrio en la

misma.

b) Mezcla de monocapas conteniendo sustancias que no
son miscibles en las dos dimensiones. El esparcir la
disolucién que contiene dos o mds solutos no asegura la
homogeneidad de las monocapas mezcladas. La inmiscibilidad
es evidente por la no aditividad en las isotermas.

c) Monocapas afectadas por una transicidén de fase.
El estudio de peliculas de pequefias moléculas y de
macromoléculas revela la existencia de una distribuciédn
no uniforme de las moléculas a niveles macroscédpicos y
microscépicos, fundamentalmente en las zonas afectadas por

transiciones de fases.
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2.2.4. ESTADOS FISICOS DE MONOCAPAS INSOLUBLES.

Hacia 1.900, Henri Devaux (32) sehald que las
moléculas en las monocapas pueden existir en diferentes
estados o fases. Se puede asegurar que distintos estados
de la monocapa representan diferentes grados de libertad
molecular como resultado de las fuerzas existentes entre
las moléculas que forman la monocapa y las que se
establecen entre éstas y las moléculas de la subfase.
Cuando se comprime la monocapa se reduce el espacio
ocupado por cada molécula individual hasta que tiene lugar
el cambio de fase.

El conocimiento de los diagramas presién superficial-
drea por molécula es de gran interés para obtener
informacidén acerca de las interacciones existentes entre
moléculas en la monocapa. Una monocapa en la cual no hay
fuerzas de interaccidén entre las moléculas se puede
considerar como una monocapa "gaseosa ideal" (43). Sin
embargo, en la practica, hay que tener en cuenta las
interacciones entre las moléculas que forman la monocapa.
Si dichas interacciones son tales que no limitan la
libertad de movimiento de las moléculas a través de la
superficie, el diagrama n-A presenta una forma general
que se denomina monocapa "gaseosa". Al disminuir el area
por molécula, aumentan las interacciones intermoleculares.
Esto conduce, dependiendo del tipo de sustancia esparcida
y de la temperatura del sistema, a una transicidén desde

el estado gaseoso a un estado mas condensado (43).

Por la complejidad del sistema, no existe un criterio
undnime entre los diferentes autores para definir los
tipos de "fases" o estados fisicos de las monocapas
insolubles (15). En el presente trabajo se ha adoptado una
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nomenclatura précticamente coincidente con la propuesta

por Harkins (7

transiciones,

2). Se consideran tres

ligquido y sélido del sistema tridimensional.

Presidn

&

COLAPSO

SOLIDO (S)

TT (S — LC)

LIQUIDO CONDENSADO (LC)

TT(LC — LE)

LIQUIDO
EXPANDIDO

(LE)

"

Alim Ao

Area

posibles

que se corresponden con los estados vapor,

Figura 2.7: Estructuras y transiciones en una isoterma

n-A generalizada.

Cada uno de los estados fisicos de la monocapa suele

caracterizarse mediante una ecuacidén termodindmica de

estado en la cual se incluyen las distintas interacciones

existentes entre los constituyentes del sistema.
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A) MONOCAPAS GASEQSAS.

Es el estado mds simple en el que se puede presentar
una monocapa. Se trata de monocapas en las cuales las
moléculas estdn tan separadas que practicamente no existen
interacciones entre ellas. Pueden considerarse como
constituidas por una mezcla ideal en dos dimensiones de
compuesto y agua, ambos presentes en la superficie (73).
En este tipo de monocapas se acepta la idea de que las
moléculas adoptan una configuracién practicamente
horizontal.

Se presentan en acidos grasos y alcoholes de cadena
corta, insolubles en agua, a temperaturas elevadas y en

moléculas ionizadas por la presencia de cargas eléctricas.

Estas monocapas se caracterizan porque la presién
superficial tiende asintéticamente a cero cuando aumenta
el drea disponible. Pueden expandirse indefinidamente sin
cambio de fase, alcanzando la presidén superficial valores
muy bajos.

Cumplen, con mayor o menor exactitud, la ecuaciédn de
estado de un gas perfecto bidimensional, con un valor del
drea superficial muy superior al valor del A&rea de la
seccién de una molécula en un plano paralelo a la
superficie del agua:

donde k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura
absoluta.
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B) MONOCAPAS SOLIDAS.

En el extremo opuesto a las monocapas gaseosas se
encuentran las monocapas que forman una pelicula sélida,
donde las moléculas presentan el maximo empagquetamiento
posible. Este estado es asimilable al de un cristal
bidimensional. Se presentan en a&cidos grasos de cadena muy
larga y a temperaturas bajas.

Cumplen aproximadamente la ecuaciédn:

donde A, es el drea limite, obtenida por extrapolacidn de

la isoterma n-A y K es una constante.

Las moléculas se disponen con los grupos polares
inmersos en la subfase mientras que las cadenas
hidrocarbonadas se disponen prdcticamente en posiciédn
vertical respecto a la superficie y unidas por fuerzas de
van der Waals. Las fuerzas de interaccién entre cadenas
son importantes pero descienden rapidamente con la

distancia.

Son monocapas muy rigidas; presentan una
compresibilidad muy baja. A valores de areas mayores que
A;, la monocapa se puede considerar formada por "islotes"
de varios milimetros de didmetro que mantienen unidas las
cadenas hidrocarbonadas verticalmente.

La introduccidén de un grupo sustituyente o un doble
enlace, por ejemplo, puede alterar las posibilidades de
empaquetamiento de las moléculas, produciendo cambios en
las propiedades de la monocapa (32).

35



C) MONOCAPAS LIQUIDAS.

Las isotermas correspondientes a estas monocapas
ocupan posiciones intermedias entre las de las monocapas
gaseosas y las de las sdlidas. Se presentan en &cidos y
alcoholes de cadena muy larga a temperaturas intermedias
o0 con un doble enlace en la cadena hidrocarbonada, debido

a una reduccién de las fuerzas de cohesidn.

Se pueden distinguir dos estados fisicos en las
monocapas liquidas:

C.1.- Monocapas liquidas condensadas.

Pueden considerarse peliculas semisélidas, con una
cierta cantidad de agua situada entre los grupos polares
de las moléculas. Cuando se reduce el valor del area
superficial, se elimina el agua de la superficie, hasta
que se llega a una monocapa sélida con los grupos polares
empaquetados por compresioén, con un grado de

empaquetamiento superior al que posee en el cristal puro.

El valor del area limite, deducido por extrapolacidn
de la 2zona de la isoterma m—-A correspondiente a 1la
monocapa sé6lida, suele ser superior en un 20% al area de

la seccidn transversal de la molécula en el cristal puro.

C.2.- Monocapas liquidas expandidas.

Se caracterizan por la existencia de una "meseta" en
sus isotermas representativas, la cual se puede justificar
mediante diversas causas. Su compresibilidad, para valores
bajos de A, es mds bien elevada en comparacidén con la de
las monocapas liquidas condensadas.
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Muchas monocapas que son condensadas a bajas
temperaturas pueden dar peliculas expandidas a mayores

temperaturas.

La configuracién que adoptan las moléculas en el
estado expandido se caracteriza por tener los grupos
polares inmersos en la subfase mientras que las cadenas
hidrocarbonadas poseen cierta libertad configuracional,

orientdndose irregularmente. (Figura 2.8).

R \

N S—r
Figura 2.8: Diagrama esquemidtico de dos moléculas de
largas cadenas flexibles, cuyos grupos polares (circulos

grandes) estdn introducidos en la interfase, pero las cadenas

estdn desordenadas andlogamente a una fase liquida.

Se diferencian de las monocapas gaseosas en la
terminacién de la isoterma =n-A, en la zona de bajos
valores de m, lo cual hace posible la aplicacién de una
ecuacidén de estado del tipo de la de van der Waals para

gases reales:
[m - £(A)] (A - k') =k T

f(A) = funcidn del area ocupada por cada molécula;
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k' = constante cuyo significado fisico es el de un &rea
por molécula "no disponible” para el libre movimiento,
sobre la superficie del agua, de las moléculas de 1la

monocapa.

D) MONOCAPAS MIXTAS

Cuando las monocapas estdn constituidas por dos
sustancias capaces de formar cada una independientemente
su propia monocapa, tenemos 1lo gque se denomina una
"monocapa mixta", cuyas caracteristicas depende de la
naturaleza quimica y de la configuracién de 1las dos
especies que la forman. Estos factores inciden sobre las
interacciones entre los constituyentes de la pelicula,
observandose desviaciones de la idealidad (49, 74-76).

Hay dos casos limites de monocapas mixtas (19):

* Si las dos especies tienen estructuras similares
y forman monocapas del mismo tipo, el comportamiento es
una mezcla ideal. Una desviacidén de este comportamiento
puede deberse a la existencia de una reaccidén quimica

entre los componentes de la monocapa.

* Si ambas especies poseen estructuras
tridimensionales muy distintas pero sus pesos moleculares
son andlogos, las moléculas que forman la monocapa se
desplazan verticalmente modificando las caracteristicas
electrostdticas, termodindmicas y reoldgicas de la
monocapa.

Mediante el tratamiento termodindmico de los

mecanismos de formacidén de estas monocapas mixtas, se
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pueden deducir ecuaciones de estado aplicables a las
mismas (75,77-79).

2.2.5. TRANSICIONES DE FASE.

A diferencia de las monocapas de grandes polimeros,
las peliculas de moléculas simples pueden presentar mas
de un estado fisico en funcidén de las condiciones de
experimentacidn (32).

El concepto de "polimorfismo" en monocapas fue
introducido por Dervichian (80) y ha sido posteriormente
desarrollado por otros investigadores (81), aceptando que
es equivalente al que tiene lugar en el estado
tridimensional. Asi, diferencias en las fases de monocapas
condensadas se podrian hacer corresponder con diferentes
ordenaciones cristalinas en las moléculas formadoras de
la pelicula.

La teoria general del mecanismo molecular de la
transicién de fase en monocapas ha sido desarrollada por
Landau y ULitshitz (82,83) e, independientemente, por

Dervichian y Joly (80,84). Las transiciones pueden ser:

* Transiciones de fase de primer orden, que implican una
discontinuidad en el drea molecular y en las propiedades
termodindmicas implicadas.

* Transiciones de fase de segundo orden, las cuales se

caracterizan por la existencia de un cambio espontdneo en
la compresibilidad de la monocapa.
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En las isotermas n—-A, la transicidon de primer orden
se caracteriza por la existencia de una regién de presidn
constante o meseta, mientras que la transicidén de segundo
orden se reconoce por la presencia de una cambio de
pendiente.

A) Transiciones hacia monocapas gaseosas.

Se presentan generalmente a bajas presiones (7<l
mN/m). Se puede producir desde el estado expandido de la
monocapa o directamente desde el estado sdélido si 1la
pelicula no forma la fase expandida bajo las condiciones
experimentales (15).

Se caracteriza por la existencia de una presién
superficial constante, la presién de vapor superficial,
sobre una zona amplia de dreas moleculares. En esta regidén
la monocapa es heterogénea, coexistiendo en equilibrio
peliculas mds compactas con otras gaseosas. Es una tipica

transicién de primer orden.

B) Transicidén expandida-condensada.

Esta transicidén se produce de una forma gradual, por
lo que las medidas del area superficial en funcidén de la
temperatura no muestran ninguin cambio brusco, teniendo
lugar la expansién de la monocapa en un determinado rango
de temperatura. Esta dependencia temperatura-expansién se
describe como "temperatura de semi-expansién", e}
temperatura a la cual el &rea es la media de las
correspondientes a las monocapas expandida y condensada,

a una presidén superficial fija.
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Adam y Harkins (72,85) se refieren a esta zona como
"transicidén" o "intermedia" mientras que Dervichian (80)

prefiere el término "expandida mesomorfa".

En el diagrama isotérmico, esta transicidén se observa
porque al comprimir una monocapa expandida se produce un
cambio brusco en la compresibilidad. La curva m—-A se hace
aproximadamente paralela al eje de las &areas o incluso
puede presentar cierta pendiente negativa (15).

2.2.6. FORMAS RELEVANTES DE LIPIDOS EN EMULSIFICACION.
2.2.6.1. Interacciones emulsionante-agua.

Los emulsionantes de grado alimentario son en general
insolubles en agua, pero pueden formar estructuras
liquido-cristalinas con el agua. Cuando se adiciona un
emulsionante al agua, reorienta sus moléculas desde un
estado amorfo hasta estructuras de dobles capas gque se
repiten en el espacio (13). Junto con esta ordenacién de
largo alcance, coexiste un considerable desorden a escala
molecular, las moléculas son libres para moverse sobre la
superficie de las capas y pueden girar alrededor de su
eje.

Dependiendo de 1la temperatura, concentracidén vy
composicidn quimica del emulsionante, diferentes formas
liquido-cristalinas podran formarse. Estructuralmente se
dividen en tres tipos de fases: laminar, hexagonal vy
cubica (15). De las fases liquido-cristalinas formadas por

los monoacilgliceroles, la fase laminar es la mas
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interesante para su utilizaciodn alimentaria. Esta fase es
periddica en una dimensidn V% consiste en capas
bimoleculares de lipidos alternando con capas de agua. En
la Figura 2.9 se ilustra la orientacidén de las moléculas
de tensioactivo en el estado cristalino (a) y la formacidn
de una fase laminar (b) mediante la adicidén de agua a una
temperatura superior a la temperatura de Krafft (Tc). Tc
es la temperatura a la cual las cadenas hidrocarbonadas
pasan del estado sélido al liquido. La fase laminar puede
diluirse con agua debido a la capacidad de hinchado o
introduccién de agua entre las dobles capas de lipidos

(86) .

T s
J gl |
I
J

T>Q T<|c
T ~ -
CRISTAL o= MESOFASE LAMINAR FASE GEL

Figura 2.9: (a) Orientacidén de las moléculas de
tensioactivo en el estado criétalino. (b) Formacidén de una
fase laminar por encima de Tc (punto de Krafft) en presencia
de agua. (c¢) Formacién de una fase de gel por debajo de Tc.
Mediante difraccién de rayos X se determina el espesor de la
capa de agua (d,), espesor de la capa de lipido (d,) y el &rea

por molécula en contacto con la capa de agua (s).

Cuando una fase liquido cristalina de un emulsionante
en agua se enfria por debajo de la temperatura de

cristalizacién de las cadenas grasas hidrocarbonadas
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(punto de Krafft), se forma un gel (15). En el estado de
gel (Figura 2.9), 1las dobles capas de lipidos estén
separadas por capas de agua como en la fase laminar, pero
las cadenas hidrocarbonadas estdn ahora solidificadas como
formas cristalinas alfa, formando un empaquetamiento
hexagonal y estdn ademds inclinadas en relacidén con la
capa de agua.

2.2.6.2. Monocapas de lipidos y emulsificacidn.

Los estudios en balanza de superficie permiten
establecer relaciones entre las formas de las monocapas
aire/agua y el equilibrio de fases correspondientes a los
sistemas acuosos de monoglicéridos.

Una isoterma caracteristica de la monomiristina es
la mostrada en 1la Figura 2.10. A una presidén de
aproximadamente 27 mN/m, se registra una meseta donde una
monocapa con cadenas hidrocarbonadas liquidas, referida
como forma I, puede coexistir con una monocapa con cadenas
cristalinas, indicada como forma II. El &rea por molécula
de la seccidn transversal, a esta presién, de la forma I
estd de acuerdo con las caracteristicas estructurales de
la fase 1liquido-cristalina laminar. El1 4&rea de 1la
superficie molecular correspondiente a la transicién hacia
la forma II es idéntica a la de la forma a-cristalina de
la estructura de la cadena hidrocarbonada en la fase gel
(2). La presidén de la meseta de transicidén se incrementa
con la temperatura, y sobre una temperatura de 42°C no se
forma la monocapa sélido-condensada (forma II) (2). Esta
temperatura también guarda buena relacidén con la

temperatura de transicién desde el estado cristalino al
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liquido-cristalino laminar en los sistemas acuosos de
monomiristina (87).

T (mN/m)
50
40 k
Yorprassi

30 - FORMA 11
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- 1564155
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\

0 . i 1 i

0" 02 0'3 D' 4 B 06
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Figura 2.10: Isoterma presidn superficial (m)-&rea por
molécula (A) de l-monomiristina a 25°C. Las formas I y II
corresponden a las estructuras liquido-condensada y sélido-
condensada, separadas por una meseta correspondiente a una

transicidén de primer orden.

La monoelaidina, con un doble enlace trans, no
presenta una monocapa con cadenas cristalinas (forma II)
por encima de los 309C (2), mientras gque la monooleina
muestra uUnicamente monocapas con cadenas liquidas (forma
I) a todas las temperaturas entre 0 y 1009C, lo cual esta
de acuerdo con los diagramas de fase monoelaidina/agua y
monooleina/agua respectivamente (88,89). Las
correspondencias entre las d&reas moleculares y las

temperaturas de transicidén indican que la estructura de
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las cadenas hidrocarbonadas de la forma I de las monocapas
es idéntica a la fase liquido-cristalina, mientras que la
estructura de la forma II se corresponde con la fase a-
cristalina gel.

Todas las consideraciones anteriores se han hecho
asumiendo que las condiciones en la interfase aire/agua
son también vdlidas en la interfase aceite/agua y que las
monocapas son insolubles.

El empaquetamiento molecular y las propiedades
fisicas de las monocapas de lipidos polares de estas
interfases podrian esperarse que fuesen las mismas,
suponiendo que no estén otras moléculas solubilizadas en
la monocapa. Es conocido a partir de estudios de monocapas
de sistemas binarios de triglicéridos/ lipidos polares que
las moléculas de triglicéridos estan solubilizadas en una
cantidad apreciable solamente a bajas presiones de la
pelicula. Cuando la presidén de la monocapa liquida (forma
I) se incrementa sobre un valor de aproximadamente 40
mN/m, que es caracteristica para las monocapas de los
lipidos polares sobre las temperaturas a las que existen
las monocapas con cadenas cristalinas (forma II), las
moléculas de triglicérido son empujadas hacia afuera de
la monocapa (2). El hecho de que la emulsificacién no
puede realizarse bajo las temperaturas criticas de las
monocapas con cadenas cristalinas (monomiristina y
monoelaidina) puede ser considerado también como una
justificacidén del uso de peliculas monomoleculares en la
interfase aire/agua como modelos con el fin de conocer la
funcién de 1lipidos polares en emulsiones. Similares
analogias pueden establecerse entre la estructura sobre

la interfase aire—agua y la estructura tridimensional de
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una mezcla de monoglicéridos obtenidos de la manteca de
cerdo completamente hidrogenada (90).

Existen sistemas en los cuales el establecimiento de
analogias entre las estructuras de fases bidimensional y
tridimensional se encuentra obstaculizado. Un ejemplo es
el de la monolinoleina sola o mezclada con hexadecano.
Este monoglicérido forma una fase liquido-cristalina
cibica en exceso de agua (91), estructura que no se
corresponde con la que adoptan las moléculas en la
monocapa (90). Otra diferencia puede observarse cuando una
cadena hidrocarbonada es tan pequefia que no forma monocapa
condensada. Es el caso de la monolaurina que forma en el

seno del agua un cristal liquido laminar a 43¢C.
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3. OBJETIVOS.

Existen muchos alimentos comercializados en cuyas
etapas de preparacién, en cuya estructura final, o en
ambas, intervienen muy acusadamente procesos que tienen
lugar en las interfases que separan una fase gaseosa y un
medio acuoso de composicién compleja. En los procesos de
formulacién de dichos alimentos es necesaria la
incorporacidén de agentes de superficie entre 1los que
destacan ciertos ésteres de 4&cidos grasos (estedrico,
palmitico y oleico principalmente) con polioles, es decir,
con moléculas orgdnicas que contienen dos O mé&s grupos
alcohdlicos (glicerina, propilenglicol).

El empleo 6ptimo de estos tensioactivos, en cada tipo
concreto de aplicacién, sbélo se podrd lograr cuando se
conozcan los mecanismos fisico-quimicos que definen su
actividad en la interfase. El estudio de las
caracteristicas fisico-quimicas de sistemas modelos,
especialmente en relacidén a las interacciones del
surfactante con otros componentes, puede ser muy util no
sélo para la formulacidén de emulsiones y espumas sino para
justificar las propiedades fisico-quimicas de todo el
sistema: efecto de la composicién en la estabilidad,
reologia, color, etc. Ademds, el conocimiento acerca de
las propiedades fisicas y quimicas de los sistemas
alimentarios estabilizados por emulsionantes, es necesario
para seleccionar el tensioactivo apropiado y disminuir el
nimero de pruebas requeridas.

Existe poca informacidn acerca de las caracteristicas
estructurales de las monocapas de emulsionantes de bajo
peso molecular de interés industrial, mono- Yy

diglicéridos. Algunos autores han publicado datos con
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monoglicéridos en un cierto rango de temperaturas. Se han
estudiado también las modificaciones que la presencia de
solutos produce sobre las monocapas de &acidos grasos y
sobre 1las peliculas de proteinas. Sin embargo, se
desconoce la influencia que la composicidén de la subfase
pueda ejercer sobre las caracteristicas estructurales y

sobre la estabilidad de las monocapas de monoglicéridos.

El objetivo del presente trabajo es determinar las
caracteristicas estructurales de las ©peliculas de
monoestearina, aceptada como emulsionante alimentario, en
funcién de diversas variables: temperatura, composicidn
de la subfase y concentracidén de soluto en la subfase.

Estas caracteristicas podran deducirse a partir de
la forma de las graficas que relacionan la presidén de
esparcimiento de la monocapa con el valor del &rea de la
interfase ocupada por la misma, obtenidas usando una
"balanza de superficie" de tipo Langmuir. Las variaciones
estructurales provocadas por la existencia de soluto en
la subfase se muestran con mayor claridad en los diagramas
de fase deducidos directamente a partir de las isotermas
para cada sistema.

Los solutos escogidos han sido compuestos organicos
con grupos alcohdélicos capaces de modificar, mediante la
formacién y destruccién de enlaces de hidrdgeno, 1la
estructura de las agrupaciones de las moléculas de agua
que afectan las propiedades superficiales de los medios
acuosos y, como consecuencia, las estructuras que adoptan
las monocapas esparcidas sobre ellos. Se han escogido como
subfases disoluciones acuosas de interés en la tecnologia
alimentaria: etanol y azucares.
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El sistema agua—-etanol es una mezcla
termodindmicamente no ideal, lo que resulta interesante
desde un punto de vista fisicogquimico. Ademds, este
sistema tiene interés practico como modelo de estudio de

las cremas de licores.

Por otra parte, la reciente controversia acerca de
la seguridad de los edulcorantes artificiales - ciclamatos
y sacarina - ha estimulado el interés de la industria
alimentaria por los edulcorantes tradicionales como
sacarosa o glucosa. La fructosa tiene un poder edulcorante
incluso mayor lo que reduce el contenido caldrico del

alimento.
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4. PARTE EXPERIMENTAL.

4.1. DETERMINACION DE LA RELACION PRESION SUPERFICIAL-
AREA.

La determinacién de las isotermas n—-A de monocapas
se realizan utilizando la técnica de Langmuir, que mide
la diferencia entre la tensién superficial de la
superficie del agua pura y la de la superficie cubierta
por la monocapa. Para una superficie rectangular cubierta
por una monocapa, cuando la barrera mévil de longitud L
se desplaza paralela a si misma, isotérmica vy
reversiblemente, una distancia infinitésima, dx, el
trabajo del desplazamiento es F.dx. Durante este periodo,
el 4rea se incrementa en una cantidad dA=L.dx. La
condicién de equilibrio mecdnico para la barrera mévil

conduce a la siguiente ecuaciédn:
Ao = 0,~0 = F/L

donde 0, y 0 son las tensiones superficiales de la subfase
sin y con monocapa respectivamente. Si las sustancias son
inmiscibles, Ao se denomina presidén superficial de la
monocapa:

Ao = 0,0 = 7

Es decir, m es la fuerza por unidad de longitud
necesaria para mantener el flotador adherido a la balanza
en su posicién fija, cuando la monocapa Se comprime

mediante la barrera.
La técnica de Langmuir es recomendable para el
estudio de monocapas insolubles esparcidas sobre la

interfase. No obstante, 1la balanza de superficie se
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utiliza extensamente para el estudio de monocapas
adsorbidas y esparcidas, indistintamente (43,67,92,93).
Hay autores que consideran que no se pueden correlacionar
monocapas adsorbidas y esparcidas (15,43).

/ SUPERFICIE DX 1A
PELTCQULA

/
/
/
movil /

B

QUBETA Y SUBFASE

Figura 4.1: Diagrama esquemiatico de una balanza de

superficie.

51



4.2. CARACTERISTICAS DE LOS PRODUCTOS.

Para la formacién de monocapas se ha empleado
monoestearina (l1-monooctadecanol-rac-glicerina),

procedente de Sigma, con una pureza mayor del 99%.

Como subfase se emplea agua desionizada, sometida a
un sistema de purificacidén por filtracidédn y cambio iédnico
del tipo Millipore, modalidad Mille Q™.

Los solutos anadidos a la subfase (etanol, glucosa,
sacarosa y fructosa) asi como el hexano y el etanol
empleados como portadores de la monocapa, son de grado
analitico. Han sido adquiridos en Merck y utilizados sin

posterior purificacién.

Para cada una de las medidas realizadas es necesario
utilizar dos disoluciones, la de la sustancia formadora
de monocapa disuelta en el 1liquido portador y la
disolucidén de la subfase con la concentracién apropiada.
La primera disolucién es la misma para todas las medidas
realizadas, mientras que hay que preparar una disolucién

de subfase para cada prueba experimental.
A) Disolucién de sustancia formadora de monocapa.
Se ha empleado como disolvente una mezcla de
hexano:etanol, en proporcién 9:1 en volumen (v/v). La

concentracién de  monoestearina es de  46,43.10"

moléculas/gramo de disolucidn.
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B) Disolucidn de subfase.

Para cada serie de medidas se preparan 750 cc de
disolucién de subfase. El soluto se pesa en una balanza
analitica y se le afiade agua desionizada procedente de la
unidad de filtracidén-cambio idénico (Millipore).

Una compresién de la subfase sin tensioactivo se
realiza antes de esparcir la monocapa para comprobar la
ausencia de impurezas.

4.3. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

4.3.1. DESCRIPCION DE LA BALANZA.

Las isotermas #n-A se han obtenido empleando una
balanza de superficie LAUDA. Este dispositivo mide de
forma continua 1la diferencia entre las tensiones
superficiales de una superficie limpia y otra que contiene
moléculas dispersas de emulsionante - o sea, la presidn
de la monocapa, =w, en funcidén de la superficie por
molécula, A. La sensibilidad en la presidn superficial es
de +0,1 mN/m y en la medida del 4&rea es de 0,005
nm?/molécula.

La balanza consta de una unidad de medida y una
unidad de control. El1 equipo se completa con un
registrador X/Y para el registro de las isotermas y un
termostato de circulacidén para mantener la temperatura del
sistema constante. El equipo se ha instalado en wuna

habitacién aislada, térmica y acisticamente, para crear
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un ambiente de aire limpio, exento de impurezas y libre
de cambios climdticos o de sacudidas mecanicas.

La unidad de medida se compone de tres elementos
principales (Figura 4.2):

- Batea.
- Barrera de impulsidén (mdvil).

- Barrera de medicién (estdtica).

La Dbatea posee forma rectangular, con unas
dimensiones de 750x150x6 mm. Estd construida en latén y
recubierta de tefldn, lo gque permite llenar el recipiente
por encima de sus limites geométricos y ademds permite una
fdcil limpieza y eliminacidén de la subfase debido al
cardcter hidréfobo del material de construccidén. Sobre la
batea se coloca una cantidad de subfase de 720 ml
aproximadamente. La base de la batea que contiene a la
monocapa se mantiene a temperatura constante mediante la
circulacidén de agua desde el termostato.

Sobre la subfase se esparce la monocapa, la cual
ocupa el area comprendida entre las barreras de medicidn
y de impulsidén. Mediante el movimiento horizontal de la
barrera impulsora se modifica de forma uniforme la
superficie que se encuentra a disposicidén de la monocapa.
Este movimiento es posible gracias a un motor impulsor y
su velocidad de avance o retroceso se ajusta desde la
unidad de control entre 0.9 y 65 cm/min.

El avance de la barrera estd limitado por dos

interruptores impuestos por construccidén de la balanza.

Los valores de las areas correspondientes a estos limites
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Figura 4.2: Balanza de superficie.

A: Sistema de batea

B: Barrera de impulsion
C: Barrera de medicidn

D: Cubierta de plexiglass

E: Canal de recogida de rebose
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son: A, &rea maxima disponible para la monocapa Yy Az ©
drea residual que es el area disponible cuando la barrera
de impulsidén estd en la posicidén mds cercana a la de
medicién. Cuando la barrera de impulsién esta en la
posicidn correspondiente a A,, existe una distancia entre
ésta y la barrera de medicién de 37,3 cm. En la posicidn
correspondiente a A;, la distancia entre ambas barreras es
de 1,2 mm y al llegar a este punto, el movimiento se
invierte automdticamente.

Un potencidémetro medidor de superficie, que se mueve
simultdneamente con la barrera impulsora, transforma la
superficie comprendida entre las dos barreras en una
corriente eléctrica continua proporcional, que es
representada en el canal X del registrador X/Y. La medida
de la tensidén de la monocapa se realiza por medio de la
barrera de medicidén que va fijada a un soporte por dos
hojas de ajuste. La fuerza aplicada sobre la barrera se
traduce en una deformacién que es medida y amplificada por
el puente de medida y a continuacién transformada en
corriente eléctrica que es representada en el canal Y del
registrador.

Toda la unidad de medida estd protegida del exterior
por una cubierta elevable de plexiglas que permite que el
interior esté termostatizado y lo ©protege de 1la

contaminacién.
La unidad de control permite regular, desde el

exterior, los siguientes aspectos de la unidad de medida
(Figura 4.3):
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- Movimiento y velocidad de la barrera de impulsidn.

— Ajustar el 4&rea al numero de moléculas esparcidas
sobre la superficie. Se realiza en funcidén de un pardmetro
R que se acompaila tabulado junto a las demds instrucciones
del equipo.

— Calibrar y fijar el cero de las medidas de presidn
y de &rea.

El panel de control va provisto ademds de una unidad
gque permite trabajar a presidén constante, ajustando
previamente un valor de presién.

El termostato es de la marca LAUDA, modelo K2R
Electronic. Posee un rango de temperaturas de trabajo
comprendido entre -15°C y +1009C. La temperatura en el
seno del liquido que forma la subfase se mide mediante una
sonda de platino, marca Crison, modelo Thermometer, con
sensibilidad de 0,12C.

El registrador es de la marca BBC GOERZ, modelo
Servogor 733. Va provisto de un selector para el registro
YT o XY. Las experiencias realizadas se han efectuado
haciendo uso de la funcidn XY.
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Sistema de control de la temperatura
Sistema de medicion a presidn constante
Sistema de control a velocidad de la parrera constante

Indicador de excitacidn

Ajuste del punto cero de presidn

Ajustador de fase

Interruptor de encendido

Inicio movimiento barrera

Detenciodn de la barrera

Movimiento dirigido a expansion

Movimiento dirigido a compresion

Tara de presion

Medidor de area

Yelocidad maxima de la barrera

Ajuste de presidn

Ajuste de la velocidad de la barrera

Corrector de darea

Potencidmetro R

Potencidmetro de presidn prefijada
Amplificador de la medida de presidn prefijada
Interruptor de encendido del sistema de medicidn a
presion constante
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4.3.2. AJUSTE DEL PUNTO CERO Y CALIBRADO DE LA BALANZA.

Previo a la realizacidén de 1las operaciones, en
ausencia de monocapa y con la barrera de impulsién situada
en el limite derecho de la bandeja (A,), no debe existir
sefial alguna sobre los ejes X e Y del registrador. En caso
contrario, se ajusta el punto cero en el eje de medicidn
de adreas y en el eje de medida de presiones, mediante el
potenciémetro correspondiente situado en la unidad de
control. Una vez obtenido el punto cero, se pulsa el
potencidémetro 9 de la figura 4.3 (tara) y la plumilla no
debe moverse.

A continuacidn se procede al calibrado del aparato.
Para el calibrado de la medicidén de tensiones se emplea
una pesa que simula una tensidén de una monocapa semejante
a 40,8 mN/m. La pesa se soporta sobre una cruz gue, €en uno
de sus extremos, hace palanca sobre la barrera de medicidn
(figura 4.4). Cuando la pesa y la cruz se situan sobre la
barrera de medicidén la plumilla se desplaza sobre el eje
Y hasta una posicidén que debe ser la correspondiente a una
presién de 40,8 en la escala escogida. Si no fuera asi,
se modifica su posicidén mediante el potencidmetro 12 de
la figura 4.3. Al retirar la pesa y la cruz, la plumilla
debe recuperar el punto cero. En caso contrario, hay que
tarar nuevamente. El1 proceso de .tarado y ajuste de

presiones se repite hasta conseguir el calibrado.

Para el calibrado del sistema de medicidén de
superficies debe tenerse en cuenta las adreas dependen del
nimero de moléculas esparcidas. Para relativizar el valor
de 4rea ocupada por las moléculas se utiliza el
potencidmetro R que modifica, desde la unidad de control,

el drea ocupada en funcién del nimero de moléculas. En
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general, cuando se realiza el calibrado de la balanza, se
asigna al parametro R el valor de 750, en cuyo caso el
drea maxima disponible para la monocapa es de A, = 0,65
nm?/molécula. Dicho valor puede ajustarse mediante el
potencidémetro 14 de 1la figura 4.3 y tendrd que ser
modificado al realizar las experiencias en funcidén del

nimero de moléculas esparcidas.

Figura 4.4: Sistema de medicién de superficie-presidn

y calibrado de la balanza Lauda.

B "‘....FE—"'I
= . ‘A!/&\cﬂ"
| L&’//

+t: Barrera ce medicidn
B: Soporte de la barrera y puente de medida

Cruz de calibrado

’

@]

D: Pesa de contraste
E: Semicirculos de tefldn

F: Soportes deslizables

[}

Tornillo para deslizamiento vertical del puente de medida
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4.4. PROCEDIMIENTO.

El proceso comienza con la introduccidén de la
disolucidén de subfase en 1la bandeja, controlando su
temperatura a 209C. Antes de cada medida se calibra 1la
balanza a esta temperatura y se procede al registro de la

linea base (compresidén de la subfase).

La eleccidén de la velocidad de compresidén es un
factor importante cuando la monocapa es parcialmente
soluble (55,56), ya que sélo puede esperarse
reproducibilidad en los resultados cuando la monocapa es
estable. En este trabajo, la velocidad de compresidén se
mantiene constante a un valor de 3,3 cm/min. que
corresponde a 6,2.1072 nm®/molécula/min. Este valor ha sido
elegido basandonos en experiencias previas con monocapas
de acidos grasos (15), y representa la mayor velocidad
posible que asegura la reproducibilidad de las isotermas
en todo el intervalo de temperatura.

La solucidén de monoglicérido se esparce a la menor
temperatura (59¢C) con ayuda de una pipeta micrométrica.
Alicuotas de 250 microlitros, que equivalen a 7,8.10%
moléculas de monoestearina se esparcen en cada
experiencia. En la unidad de control, se fija el valor del
pardmetro R correspondiente a dicha cantidad de
tensiocactivo. En este estudio, al permanecer constante el
nimero de moléculas esparcidas sobre la subfase, el valor
de R es constante e igual a 667,5.

Antes de registrar la primera isoterma se deja en

reposo 15 minutos con la cubierta de la balanza abierta

para permitir la evaporacién del 1liquido portador. A
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continuacidén se efectuan las distintas compresiones para

cada una de las temperaturas.

Las experiencias se realizan isotérmicamente en un
intervalo de temperatura comprendido entre los 5 y 1los
409C. Como norma general, se ha adoptado un orden

creciente en el valor de la temperatura:
5¢C - 109C - 15°9C - 20¢C - 259C - 30°C - 35¢C - 40¢C

Las concentraciones de soluto empleadas son:

-0,1, 0,2, 0,5, 1y 5 mol/litro para etanol,
- 0,1y 0,5 mol/litro con azuicares.

Ninguna de las soluciones de subfase se emplearon con
mds de un dia de antiguedad. Una vez realizadas las
distintas compresiones, se retiran la monocapa Yy la
subfase con ayuda de una trompa de agua y se procede a la
limpieza del sistema de medida con tetracloruro de

carbono.
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5. RESULTADOS.

Las caracteristicas estructurales y la estabilidad
de las monocapas de monoestearina esparcidas sobre las
distintas disoluciones acuosas estudiadas en esta memoria
pueden deducirse de las isotermas w—A, como se analiza a
continuacidn.

5.1. AGUA DESIONIZADA COMO SUBFASE.

Las experiencias con monoestearina comienzan
esparciendo el producto sobre agua desionizada. Los
resultados obtenidos se emplean como referencia para otros
sistemas acuosos conteniendo algin soluto en la subfase:

etanol, azucares o glicerina.-

En la Figura 5.1 se muestran las isotermas obtenidas
al esparcir monocapas de monoestearina sobre agua
desionizada. Por simplificacidén, sélo cuatro temperaturas
se han representado. Los datos obtenidos son concordantes
con los existentes en la bibliografia para este tipo de
peliculas (94,95).

Una ilustracién esquemdtica del diagrama de fases
presidén-temperatura, obtenido directamente de las
isotermas w-A, puede ser util para el estudio de la
influencia que la temperatura y la composicién de 1la
subfase ejercen sobre las caracteristicas estructurales

de las peliculas de monoestearina.

Los valores de los pardmetros caracteristicos para
cada transicidén asi como de la presidén de colapso (7m.) Y
del area limite (A,;,) se han deducido tal y como se

muestran en la Figura 5.2. En este trabajo, la presidn de
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Figura 5.1:

Isotermas m-A de monoestearina sobre agua
desionizada.
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monoestearina.
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colapso se ha tomado como la mayor presidén que corresponde
a un cambio en la pendiente de la isoterma al menor valor
del area por molécula (32). El 4rea limite se obtiene por
extrapolacién a #=0 de la zona lineal de la curva 7-A, la

cual corresponde a una estructura sélida.

En el diagrama de fases, las lineas corresponden a
los valores de presidén y temperatura a los cuales tiene
lugar la transicidén desde una estructura mds expandida
hacia una mds condensada, o hacia el colapso. Las &reas
comprendidas entre las lineas representan la zona de
existencia de cada estructura, sélida, liquido condensada
o0 liquido expandida.

La Figura 5.3 muestra el diagrama de fases para
monocapas de monoestearina esparcidas sobre agua
desionizada. Se incluyen los resultados obtenidos por
Cadenhead y Balthasar para el mismo sistema (95). Se
observa gque los valores de 7w correspondientes a cada
transicidén obtenidos por estos autores son menores. Las
diferencias ©pueden deberse al hecho de que las
experiencias se han realizado en condiciones dindmicas
mientras que los resultados de Cadenhead corresponden a
condiciones préximas al equilibrio. A bajas presiones, el
equilibrio se alcanza rapidamente, pero a mayores
presiones se requiere mas tiempo. Por consiguiente, es
necesario tener presente que el registro automatico de
isotermas n-A a velocidades constantes de compresidn puede
no representar necesariamente pardmetros fundamentales.
Esto es lo que se deduce de las experiencias de MacRitchie
con monocapas de proteinas (96) y las de Gulik y col.
sobre lipidos (97).
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Figura 5.3: Diagrama de fases de la monoestearina sobre
agua desionizada. Las lineas representan las transiciones
entre estados. (*) Resultados experimentales. (+) Resultados

de Cadenhead (95).
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De las figuras 5.1 y 5.3 se deduce que:

* La monoestearina presenta un polimorfismo
estructural, en funcidén de la temperatura, con aparicidn
de todos los estados de fase caracteristicos de las

monocapas (35) excepto el estado gaseoso.

* A los menores valores de temperatura, la monocapa
adopta una estructura 1liquido condensada (LC) que se
transforma en sdélida (S) al disminuir el area disponible
por molécula. Cuando la temperatura aumenta (T>20¢C),
puede apreciarse la aparicidén de una estructura liquido-
expandida (LE) para pequefios intervalos de presién

superficial y los mayores requerimientos de &rea.

* Las presiones a las que tiene lugar el colapso son
dependientes de la temperatura, pudiéndose observar un
aumento de las mismas a medida que se incrementa la
temperatura.

* Por el contrario, la influencia de la temperatura
sobre la presién a la que tiene lugar la transicién LC-8
es poco significativa.

* La transicidén desde una estructura LE hacia LC es
gradual. Hay una zona intermedia donde coexisten ambas
fases, observandose la estructura LE sdlo para las mayores
temperaturas.
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5.2. DISOLUCIONES ACUOSAS DE ETANOL COMO SUBFASE.

El estudio de la influencia que ejerce la presencia
de etanol en la subfase sobre las caracteristicas
estructurales de las monocapas de monoestearina se ha
llevado a cabo empleando disoluciones de etanol, a
concentraciones 0,1, 0,2, 0,5 y 1M.

En las Figuras 5.4 a 5.7 se muestran las isotermas
obtenidas. La Figura 5.8 muestra los diagramas de fases
para las peliculas de monoestearina esparcidas sobre
disoluciones acuosas de etanol a las distintas
concentraciones. Se incluyen en trazo discontinuo los
valores correspondientes al agua.

a) Disolucién acuosa de etanol 0,1M (Figuras 5.4 Yy
5.8).

* Los resultados muestran la aparicidén de todos los
estados de fase caracteristicos de las monocapas, excepto
el estado gaseoso.

* Un aumento de la temperatura produce una expansidn
de la monocapa, independientemente de cudl sea la

estructura adoptada por la misma.

* Cuando estd presente etanol en la subfase se
produce una disminucidén en los valores de las presiones
de colapso al aumentar la temperatura. Dichos valores de
presién son mayores que en el caso de monocapas de
monoestearina esparcidas sobre agua desionizada si la
temperatura es menor o igual a 20¢C.
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Figura 5.5: Isotermas m-A de monoestearina sobre una

disolucidén acuosa de etanol 0,2M.
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70



Presién (mN/m)

60
COLAPSO A COLAPSO B
50’ *——*TM
——— e W
SOLIDO
40i- W SOLIDO
30- L ’\i_\\/—*\*
20, LIQUIDO et LIQUIDO
OOND(ES)SADO CONDENSADO (LC)
10}-
0 N N :
C D
50! COLAPSO
COLAPSO
40..*——**~1e—ﬁp—q&~\*__*__*
SOLIDO A S
30| - SOLIDO
*’~4(—4*~4‘-*-*__*_—*
20 ) LOUIBO W
CONDENSADO (LC) LIQUIDO
10| - CONDENSADO (LC)
o [ i ' [ ' 1 [}
10 20 30 40 10 20 30 40
T (C)

Figura 5.8: (*) Diagrama de fases para monoestearina
esparcida sobre soluciones acuosas de etanol a las
concentraciones de (A) 0,1M, (B) 0,2M, (C) 0,5M y (D) IM.

(=) Transiciones de monoestearina sobre agua desionizada.
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* La presidén a la que tiene lugar la transicién LC-S
depende de la existencia o no de soluto en la subfase y
de la temperatura. La adicidén de etanol a la subfase hasta
una concentracién de 0,1 mol/litro o la disminucidn en la
temperatura producen una aumento de dicha presién. La zona
de existencia de la monocapa con una estructura sélida se

reduce, por tanto, cuando hay etanol en la subfase.

* Para la zona liquido condensado el efecto es, sin
embargo, contrario. La presencia de etanol en la subfase
es favorable a 1la existencia de esta estructura,
produciéndose un aumento del &rea correspondiente a la

misma, como puede observarse en el diagrama de fases.

* Para temperaturas iguales o mayores a 209C, existe
una zona de coexistencia de ambas estructuras liquidas,
LC y LE. Sin embargo, la presencia del soluto provoca una
disminucidn en los valores de presidén correspondientes a
esta transicién. La monocapa, por tanto, no adopta una
estructura liquido expandida ni siquiera para los mayores
valores de temperatura.

b) Disolucién acuosa de etanol 0,2M (Figuras 5.5 y
5.8).

* Las monocapas de monoestearina esparcidas sobre
estas disoluciones acuosas presentan unas presiones de

colapso que disminuyen ligeramente al aumentar la
temperatura.

* Las presiones para la transicién LC-S descienden
al aumentar la concentracidén de etanol. Sin embargo, la
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temperatura no ejerce una influencia significativa. La
adicidén de etanol a la subfase o el incremento de 1la
temperatura son favorables, por tanto a la existencia de

una estructura liquido condensado.

* La monocapa adopta una estructura liquido expandida

para temperaturas superiores a los 35°C.

c) Disolucidén acuosa de etanol 0,5M (Figuras 5.6 y
5.8).

* Las monocapas de monoestearina esparcidas sobre
soluciones acuosas de etanol 0,5M presentan el mismo
polimorfismo estructural que cuando se esparcen sobre
disoluciones acuosas de etanol a menores concentraciones

0 sobre agua desionizada.

* Los valores de la presidén de colapso disminuyen
cuando la temperatura aumenta o se aumenta la cantidad de
soluto en la subfase.

* El intervalo de existencia de la estructura sélida
es, en general, menor cuando hay etanol, sin embargo,
concentraciones superiores de etanol producen una

reduccidén menos significativa.
* Las presiones para la transicién LC-S son poco
dependientes de 1la temperatura y del mismo orden de

magnitud que en ausencia de soluto en la subfase.

* La estructura LE aparece sélo a los mayores valores

de temperatura y para pequeilas presiones superficiales.
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d) Disolucidén acuosa de etanol 1M (Figuras 5.7 y
5.8).

* Altas concentraciones de etanol en la subfase
acuosa no provocan cambios significativos en la forma
adoptada por las isotermas, aungque se observa una
estructura mds condensada para cualquier valor de
temperatura, cuando la cantidad de etanol es de 1
mol/litro.

* Los valores de la presién de colapso disminuyen al
aumentar la temperatura y, especialmente, cuando se
incrementa el contenido de etanol de la subfase.

* Las presiones para la transicién S-LC también
descienden al afadir etanol a la subfase pero de una
manera menos significativa, reduciéndose por tanto la zona
de existencia de la estructura sélida.

* No se observa estructura LE. Tan sélo, a altas
temperaturas y bajas presiones superficiales se da una
estructura intermedia entre liquido condensada y liquido
expandida.

e) Influencia global del etanol en la subfase.

De las Figuras 5.4 a 5.8 se deduce que:

* Las monocapas de monoestearina esparcidas sobre

soluciones acuosas conteniendo etanol a distintas

concentraciones presentan el mismo polimorfismo

estructural que cuando se esparcen sobre agua desionizada.
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Las distintas estructuras son ahora funcidén de la

temperatura y de la concentracién de soluto.

* La adicidén de etanol a la subfase acuosa, a las
distintas concentraciones estudiadas, reduce el intervalo
de existencia de la estructura sélida, siendo la extensién
del area que corresponde a dicha estructura
aproximadamente la misma para subfases con distinto
contenido de soluto. Sin embargo, para la zona liquido
condensada sucede el efecto contrario. La presencia de
etanol en la subfase es favorable a la aparicidén de esta
estructura, dependiendo ademds la extensidén del area del
contenido de etanol en 1la subfase. Para las mayores
temperaturas y concentraciones de etanol se produce un
descenso del A4rea. La estructura liquido expandida se
observa sdélo a las temperaturas mds elevadas y a algunas
concentraciones de etanol. Las variaciones observadas en
las zonas correspondientes a cada estructura se deben a
las modificaciones de los valores de presidén para cada
transicidén como consecuencia de la adicidén de etanol a la
subfase a distintas concentraciones.

* Las disoluciones acu¢osas de etanol producen una
disminucidén en la presidén de colapso cuando se incrementan
la temperatura o la concentracién de soluto. A bajas
temperaturas, estas presiones son superiores a las
obtenidas en ausencia de soluto mientras que mayores
temperaturas producen un descenso en los valores de la
presidén, siendo menores que en el caso de monocapas de
monoestearina esparcidas sobre agua desionizada. La
presién a la que tiene lugar la transicién S-LC también
disminuye cuando la concentracién de etanol aumenta.
Dichos valores son, sin embargo, poco dependientes de la
temperatura.
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* Se observa qﬁe para una concentracién de etanol en
la subfase de 0,1 mol/litro, la monocapa se expande a
medida que aumenta la temperatura, independientemente de
cual sea la estructura de la monocapa. Sin embargo, a
mayores concentraciones de alcohol en la subfase, al
aumentar la temperatura se produce un desplazamiento de
las isotermas hacia el eje de presiones, para los mayores
valores de presién superficial. En la Figura 5.9 se
representan los valores del A&rea por molécula (A,) al
comienzo del registro de la isoterma (n>0) para cada
sistema y cada temperatura. Este desplazamiento puede
deberse a una pérdida de moléculas de tensioactivo. Es
conveniente recordar que el valor del parametro R que
relativiza la solicitud de &rea por molécula de forma
automatica desde la unidad de control, se mantiene
constante para cada experiencia, independientemente de la
temperatura.

Ademds, al aumentar la concentracidén de etanol se
produce una reduccidén del &rea limite (Figura 5.10), lo
que seria concordante con la existencia de una pérdida de
moléculas. Los valores del &rea limite obtenidos para
monocapas esparcidas sobre agua desionizada son similares
a los publicados por Adam y col. (98) y aproximadamente
0,01 nm® mayores que los obtenidos por Merker y Daubert
(94) para monoglicéridos en estado liquido condensado a
23¢C.
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Figura 5.9: Variacién de Ao con la temperatura a

distintas concentraciones de etanol en la subfase.
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Figura 5.10: Variacidén del A(j, con la temperatura a

distintas concentraciones de etanol en la subfase.
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El desplazamiento de las isotermas puede observarse
mejor cuando se emplean como subfases soluciones acuosas
de etanol mas concentradas, del orden de 5 mol/litro. Esta
es la concentracién aproximada gque se emplea en la
fabricacién de las cremas de licores (4). En la Figura
5.11 se representan las isotermas obtenidas para este
sistema a distintas temperaturas.

Presion (mN/m)

50
Temperatura
40+
— 10°C
—+— 20°C
30f
—%— 30°C
20+
10|
0 . ke S
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7

Area (nm2/molécula)

Figura 5.11: Isotermas m-A para la monoestearina sobre

una disolucidén acuosa de etanol SM.
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5.3. DISOLUCIONES ACUOSAS DE GLUCOSA COMO SUBFASE.

Se han estudiado los efectos que ejercen sobre las
caracteristicas estructurales de las monocapas de
monoestearina disoluciones acuosas de glucosa a
concentraciones de 0,1 mol/litro y 0,5 mol/litro.

Las Figuras 5.12 y 5.13 muestran las isotermas
registradas al esparcir monocapas de monoestearina sobre
disoluciones acuosas de glucosa a distintas
concentraciones. En la Figura 5.14 se recoge los diagramas
de fases correspondientes a estos sistemas. Se ha afiadido
en trazo discontinuo los valores para el agua que van a
ser utilizados como referencia para el estudio de la

influencia del soluto sobre las caracteristicas
estructurales.

a) Disolucidén acuosa de glucosa 0,1M (Figuras 5.12
y 5.14).

* Para temperaturas inferiores a 259C, la monocapa
presenta una estructura LC que evoluciona hasta una
estructura sdélida para un intervalo de ©presiones
superficiales comprendido entre 30 y 40 mN/m. Superiores
temperaturas provocan la aparicidén de una estructura mas
expandida.

* A las menores temperaturas, las presiones de
colapso son inferiores a las obtenidas en ausencia de
soluto. Estos valores descienden ligeramente al aumentar
la temperatura aunque no es especialmente significativo
la influencia de este parametro.
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Figura 5.12: Isotermas nm-A de monoestearina sobre una

solucion acuosa de glucosa 0,1M.
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Figura 5.13: Isotermas m-A de monoestearina sobre una

solucion acuosa de glucosa 0,5M.
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Figura 5.14: (*) Diagrama de fases para el sistema
monoestearina/glucosa: (A) 0,1M; (B) 0,5M. (®) Transiciones

correspondientes a la monocestearina sobre agua desionizada.
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* Andloga variacidén tiene lugar en las presiones de
la transicidén LC-S con la temperatura y la composicidn de
la subfase. Estas presiones son practicamente
independientes de la temperatura y considerablemente mayor

para soluciones acuosas de glucosa en la subfase.

* La glucosa, sin embargo, no produce una
modificacidn significativa en las presiones a las cuales
se da la transformacién de wuna estructura 1liquido

expandida hacia estructuras mds condensadas.

* Debido al aumento en la presidén de transicidn hacia
una estructura sdélida y a la no variacidn en las presiones
de transicién desde la estructura LE, el d4rea de
existencia de la estructura 1liquido condensada es
significativamente mayor cuando estd presente la glucosa
en la subfase, mientras que la zona sdélida se reduce
especialmente al aumentar la temperatura.

b) Disolucidén acuosa de glucosa 0,5M (Figuras 5.13
Yy 5.14).

* Mayores concentraciones de glucosa en la subfase
no producen cambios importantes en la forma de las
estructuras adoptadas por las peliculas de monoestearina.
Sin embargo si se observa una mayor expansién de la
monocapa.

* La presién de colapso es practicamente
independiente de la temperatura de la subfase y de la
cantidad de glucosa contenida en la misma, observandose
tan sélo un ligero descenso a partir de 30¢C.
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* Subfases de 0,5 mol/litro de glucosa producen
considerables incrementos en las presiones de transicidn
hacia la estructura sélida, con la consiguiente reducciédn
de la zona correspondiente a dicha estructura.

* La presencia de altas concentraciones de glucosa,
por tanto, favorece la existencia de una estructura LC,
pudiéndose observar un incremento del 4rea para esta
estructura en el diagrama de fases como consecuencia del
aumento de la linea que indica la transicidén hacia una
estructura mas empaquetada.

* Para los mayores valores de temperatura, aparece
la zona correspondiente a la estructura LE, aumentando

ésta a medida que se incrementa la temperatura.

c) Influencia global de la glucosa en la subfase.

* Las monocapas de monoestearina esparcidas sobre
soluciones acuosas de glucosa a distintas concentraciones,
presentan el polimorfismo estructural caracteristico de
estas peliculas. La adicién de glucosa provoca una
expansién de las monocapas, mayor a medida que aumenta su
concentracién en la subfase. Por tanto, tiene lugar una
reduccidédn significativa de la estructura sélida y un
incremento de la zona de existencia de la estructura
liquido expandida.

* Las presiones a las cuales se produce el colapso
de las monocapas, asi como las correspondientes a la
transicidén desde una estructura LE, son préacticamente
independientes de la composicién y de la concentracidn de

la subfase. Por el contrario, la adicién de glucosa a la
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subfase produce un incremento en las presiones para la
transicidén liquido condensado-sélido, mayor a medida que

aumenta la concentracién de soluto.

* No se produce desplazamiento de las isotermas hacia
menores requerimientos de 4rea como sucedia cuando la
subfase acuosa contenia etanol, lo que puede indicar que
la glucosa produce una estabilizacién de las monocapas de

monoestearina.
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5.4. DISOLUCIONES ACUOSAS DE FRUCTOSA COMO SUBFASE.

El estudio de la influencia que la presencia de
fructosa ejerce sobre las caracteristicas estructurales
de las monocapas de monoestearina comienza esparciendo el
tensiocactivo sobre una subfase conteniendo 0,1 mol/litro
de fructosa. Las isotermas registradas se esquematizan en
la Figura 5.15. La Figura 5.16 muestra los resultados para
una concentracidén 0,5M de azicar. Los diagramas de fase
obtenidos para ambos sistemas acuosos pueden observarse
en la Figura 5.17.

a) Disolucién acuosa de fructosa 0,1M (Figuras 5.15
y 5.17).

* Las presiones de colapso son practicamente
independientes de la temperatura. Sin embargo, los valores
son mayores para temperaturas por debajo de los 259C que
los que presentan estas mismas monocapas esparcidas sobre
agua desionizada.

* La adicidn de fructosa a la subfase acuosa provoca
un aumento en las presiones para la transicidén S-LC. La
zona s6lida queda, por tanto, reducida, mientras que 1la
adopcidén de una estructura liquido condensada se ve
favorecida por la presencia de fructosa en la subfase y

bajas temperaturas.

* A los mayores valores de temperatura se observa una
estructura liquido expandida. La zona de existencia de
dicha estructura es prédcticamente independientes de la
composicién de la subfase.
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Figura 5.15: Isotermas nm-A de monoestearina sobre una

solucidon acuosa de fructosa 0,1M.
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Figura 5.16: Isotermas n-A de monoestearina sobre una

solucion acuosa de fructosa 0,5M.
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Figura 5.17: (*) Diagrama de fases para el sistema
monoestearina/fructosa: (A) 0,1M; (B) 0,5M. (®) Transiciones

correspondientes a la monoestearina sobre agua desionizada.
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b) Disolucidén acuosa de fructosa 0,5M (Figuras 5.16
y 5.17).

* Un aumento en la temperatura provoca una
disminucién en la presién de colapso. Sin embargo, las
presiones correspondientes a la transicidén S-LC son
practicamente independientes de la temperatura, y del
mismo orden de magnitud que en ausencia de soluto en la
subfase.

* No se aprecian cambios estructurales significativos
en las monocapas de monoestearina esparcidas sobre agua
desionizada o sobre soluciones acuosas de fructosa 0,5M.
S6lo destacar una reduccién de la zona sdélida a las
menores temperaturas y requerimientos de temperaturas mas
elevadas para la aparicién de una estructura LE.

c) Influencia global de la fructosa en la subfase.

* La presencia de fructosa en la subfase produce
incrementos en la presién de colapso para bajos valores
de temperatura. A medida que la temperatura aumenta, la
presién de colapso disminuye cuando la concentracién de
fructosa es de 0,5 mol/litro.

* La adicién de fructosa produce una reduccién de la
zona sdélida, favoreciendo la adopcién de una estructura
ligquido-condensada, especialmente a menores

concentraciones de soluto y menores temperaturas.
* La aparicién de una estructura LE requiere

temperaturas mads elevadas al aumentar la concentracidn de
fructosa en la subfase hasta 0, 5M.
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5.5. DISOLUCIONES ACUOSAS DE SACAROSA COMO SUBFASE.

Se han empleado concentraciones de sacarosa de 0,1
y 0,5 mol/litro. Las Figuras 5.18 y 5.19 muestran las
isotermas a cuatro temperaturas representativas y la
Figura 5.20 recoge el diagrama de fases para estos
sistemas en comparacidén con el obtenido para monocapas

esparcidas sobre agua desionizada.

a) Disolucidén acuosa de sacarosa 0,1M (Figuras 5.18
y 5.20).

* Concentraciones de sacarosa de 0,1 mol/litro
producen un considerable aumento de la presidén de colapso
para las menores temperaturas. A medida que aumenta la

temperatura, dicha presién se reduce.

* La sacarosa provoca también un aumento en 1los
valores de presidn para la transicién liquido condensado-
sélido aungque este aumento es menos significativo,
especialmente a las temperaturas mds bajas. Estas
presiones son practicamente independientes de la
temperatura.

* La presencia de sacarosa en la subfase favorece,
por tanto, la existencia de wuna estructura 1liquido
condensada para los menores valores de presidn superficial
y temperaturas inferiores. Para presiones superiores a los
30 mN/m, la monocapa adopta una estructura sdélida, a
cualquier temperatura.
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Figura 5.18: Isotermas n-A de monoestearina sobre una

solucion acuosa de sacarosa 0, 1M.
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Figura 5.19: Isotermas m-A de monoestearina sobre una

solucion acuosa de sacarosa 0,5M.
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Figura 5.20: (*) Diagrama de fases para el sistema
monoestearina/sacarosa: (A) 0,1M; (B) 0,5M. (®) Transiciones

correspondientes a la monoestearina sobre agua desionizada.
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* Las disoluciones acuosas de sacarosa no son
favorables a 1la adopcién de wuna estructura 1liquido
expandida, la cual se observa sélo a elevadas temperaturas

Yy bajas'présiones superficiales  (7<5mN/m).

b) Disolucién acuosa de sacarosa 0,5M (Figuras 5.19
y 5.20).

* Las monocapas de monoestearina esparcidas sobre
soluciones acuosas de sacarosa a mayores concentraciones
adopta una estructura liquido condensada que evoluciona

a sélida a medida que aumenta la presién superficial.

* Se observa un aumento considerable de la presién
a la que tiene 1lugar el colapso. Esta presidén es
dependiente de la temperatura, disminuyendo al aumentar
ésta.

* No existe wuna influencia significativa de 1la
temperatura sobre la presién a la cual se produce la
transicién liquido condensado-sdélido. Sin embargo, si que
depende dicha presién de la composicién de la subfase.
Como consecuencia de la presencia de este soluto en la
subfase, se produce esta transicidén a mayores valores de
presiédn.

c) Discusién global de la sacarosa en la subfase.
* Estructuras sélidas, liquido condensadas o liquido
expandidas se observan cuando estd presente sacarosa en

la subfase a las distintas concentraciones estudiadas. En

general, para cualquier valor de temperatura, se observa
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gue las isotermas obtenidas son mds extendidas que en el
caso-de otros azucares, es decir, este soluto produce una

mayor expansién en las monocapas de monoestearina.

* La adicidn de sacarosa al medio acuoso provoca un
marcado aumento en la presidén de colapso, para cualquier
valor de concentracién de soluto. Estos valores, sin
embargo, disminuyen significativamente al aumentar la
temperatura.

* Los valores de presidn para la transicién S-LC, por
el contrario, tienen una influencia mayor del contenido
de soluto de la subfase que de la presencia o no del
mismo. Asi, para bajas concentraciones de sacarosa (0,1M),
la transicién desde una estructura liquido-condensada a
s6lida se produce aproximadamente para valores de presidn
del mismo orden de magnitud que en ausencia de soluto,
mientras que un aumento en dichas presiones tiene lugar
cuando se  incrementa el contenido de azicar.
Independientemente de la composicién de la subfase, no
existe una influencia significativa de la temperatura
sobre la transicién S-LC.

* Se puede establecer que, en general, la sacarosa
favorece la existencia de wuna estructura liquido-
condensada y reduce el &rea para una estructura sdlida,
especialmente al aumentar la temperatura o} la
concentracién del azuicar.

* Las disoluciones acuosas de sacarosa exhiben un
comportamiento andémalo para la transicidén desde una
estructura liquido-expandida hacia una estructura méas
condensada. A diferencia de otras subfase acuosas

conteniendo azldcares, no se aprecia una zona de
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coexistencia entre ambas estructuras liquidas para bajos
contenidos de sacarosa. A mayores concentraciones, sin
embargo, esta zona intermedia se puede observar para
cualquier valor de temperatura siendo las presiones
necesarias para que las monocapas adopten una estructura

liquido-condensada independientes de la temperatura.

* La presencia de una estructura LE es independiente
del contenido de sacarosa en la subfase, siendo necesarias
temperaturas superiores para la aparicién de esta
estructura que en el caso de monocapas de monoestearina
esparcidas sobre agua desionizada.
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5.6. COMPARACION ENTRE LOS DISTINTOS AZUCARES ESTUDIADOS.

* Las isotemas mn—-A para monocapas de monoestearina
esparcidas sobre soluciones acuosas de glucosa, fructosa
y sacarosa muestran gque este monoglicérido adopta
cualquiera de los estados de fase caracteristicos de las
monocapas, excepto el estado gaseoso, cuando estd presente
un azucar en la subfase. En este sentido, el
comportamiento es similar al observado con el A&cido
estedrico esparcido sobre las mismas soluciones acuosas
(95).

* La presidén de colapso disminuye cuando se aumenta
la temperatura del sistema y es funcidn del tipo de azicar
contenido en la subfase. En general, se puede establecer
que:

7. (sacarosa)>n_(glucosa)=n, (fructosa)

La presidén de colapso para monocapas de monoestearina
esparcidas sobre los distintos azicares es mayor dque
cuando el 1lipido estd esparcido sobre agua si la
temperatura es inferior a los 259C. Para T>259C, se
observa el fendmeno inverso. La mayor presidém de colapso
se puede observar con sacarosa, especialmente a las
menores temperaturas. La influencia gque ejerce la
concentracién del azicar en la presién de colapso es
significativamente menor que el efecto de la composicidn
de la subfase.

* La presidn para la transicién desde una estructura
liquido—-condensado a sélida y el intervalo en el cual la
pelicula adopta una estructura sélida depende del soluto

afladido a la subfase, su concentracién y de la
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temperatura. Una reduccidén de la zona sdélida tiene lugar
al afiadir un azucar a la subfase acuosa o al aumentar la
temperatura, especialmente con glucosa y sacarosa. Esta
reduccidén se debe al incremento en los valores de presién
para la transicién S-LC. Un aumento en la concentracién
de soluto desde 0,1 mol/litro a 0,5 mol/litro produce una
reduccidn del area correspondiente a la estructura sélida,
s1 se emplean soluciones acuosas de glucosa © sacarosa
como subfase, mientras que lo contrario tiene lugar en el
caso de la fructosa.

* La existencia de aztUcares en la subfase es
favorable a la estructura liquido-condensada. Sin embargo,
la influencia de la temperatura o la concentracidén de
soluto es funcidn del tipo de azicar empleado. Con glucosa
y sacarosa, altas concentraciones de soluto y Dbajas
temperaturas son necesarias mientras que la fructosa

requiere bajas concentraciones de soluto.

* Una estructura liquido-expandida se observa sdlo
a las mayores temperaturas de trabajo. El1 &rea de
existencia de esta fase generalmente disminuye cuando hay
algun soluto en la subfase. Con sacarosa se observa sdlo
para elevadas temperaturas y a las mas altas
concentraciones.

* A diferencia de las disoluciones acuosas de etanol,
no se observa histéresis al realizar ciclos de compresidn-
expansidén en monocapas de monoestearina esparcidas sobre
las soluciones acuosas conteniendo azicares, lo que indica

que estos solutos estabilizan las monocapas.
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6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

Los resultados obtenidos con la monoestearina son
similares a los observados con el 4&cido estearico
esparcido sobre las mismas subfases (99,100), lo cual
sugiere que la contribucién de las cadenas hidrocarbonadas
sobre las caracteristicas estructurales de las moléculas
de tensioactivo son similares en ambos tipos de lipidos.

Estructuras sélidas, liquido condensadas o liquido
expandidas son posibles para monocapas de monoestearina
esparcidas sobre agua desionizada o sobre soluciones
acuosas conteniendo solutos polares a distintas
concentraciones. La existencia de una estructura u otra
depende de la temperatura y de la composicidén de la
subfase, siendo mds significativo el efecto ejercido por
el tipo de soluto contenido en el sustrato que la
concentracién de éste. Se puede establecer dque, en
general, un aumento en el nimero de grupos hidroxilos en
la formulacién de la molécula de soluto que constituye la
disolucién de 1la subfase produce una expansién de la
configuracién de las moléculas de la monocapa. Un
incremento en la temperatura del sistema favorece también
una transicidén hacia una estructura mds expandida. Estos

efectos son cualitativamente aditivos.

Las diferentes estructuras que adoptan las monocapas
de monoestearina en las subfases estudiadas se deben a la
variacién que tiene lugar en las propiedades fisicas de
la subfase y en el balance de fuerzas lipido-lipido y
lipido-subfase, al afiadir un soluto polar. Cuando se
emplea etanol como soluto en la subfase acuosa, el
comportamiento de las monocapas de monoestearina es
practicamente distinto al que presenta en el resto de las
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subfases. La adicidén de etanol produce cambios
significativos en los valores de las propiedades fisicas
de la subfase acuosa que pueden ser los responsables de
las diferencias estructurales observadas. Por el
contrario, las diferencias entre las propiedades fisicas
del agua y las de las disoluciones acuosas de azucares,
a las concentraciones estudiadas en este trabajo, son muy
pequefias para Jjustificar wuna modificacién en 1las
caracteristicas estructurales de las monocapas. Estos
cambios deben ser explicados, por tanto, en base a una
modificacidén de las interacciones lipido-lipido y lipido-
subfase.

La presencia o no de soluto en la subfase acuosa asi
como el tipo de soluto afiadido ejercen también una
influencia significativa sobre la estabilidad de las
monocapas. La existencia de monocapas inestables ha sido
asociado con una contraccién de las isotermas al aumentar
la temperatura. Este hecho puede ser atribuido a
diferentes causas. A presiones superficiales superiores
a la presién de esparcimiento de equilibrio (m,), la
formacidén de estructuras tridimensionales por colapso de
la monocapa puede ser el mecanismo controlante de esta
pérdida de 4&area (101). Sin embargo, a n<m,, otros
mecanismos son posibles (101) tales como el arrastre de
moléculas por evaporacidén de la subfase al aumentar la
temperatura, la disolucidén de las moléculas del
tensiocactivo en el seno de la fase, o las caracteristicas
reoldégicas de la pelicula. Gabrielli y col. (102)
atribuyen este comportamiento a diferencias en el grado
de hidratacidén de los grupos polares. La aparicién en los
sistemas monoestearina-etanol de una reduccién en el area
por molécula incluso a bajas temperaturas podria indicar
que la contraccién de las isotermas se debe a un proceso
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de solubilizacidén y no a una evaporacién de la subfase
(100). Al aumentar la temperatura, para concentraciones
elevadas de etanol en la subfase, se incrementa la
solubilidad de la monocapa manteniéndose su estructura.
Por tanto, la esperable expansién de la monocapa con la
temperatura, se compensa con la disolucién de las
moléculas.

La posibilidad de que exista disolucién de 1la
monocapa en el seno de la subfase, Jjustificaria la
disminucién observada en los valores de la presién de
colapso y del 4rea limite, cuando aumenta la concentracién
de etanol de la subfase. Una elevada presidén de colapso
se ha asociado con un incremento en las fuerzas de
cohesidén de van der Waals entre las moléculas que forman
la monocapa (49,50), lo que determina cudndo las moléculas
pueden formar una monocapa insoluble (32,103). Por tanto,
un cambio en la presidén de colapso puede ser indicativo
de la importancia de las interacciones entre las moléculas
formadoras de la monocapa o entre éstas y los componentes
de la subfase. Ademds, una reduccidén en los valores del
drea limite puede significar una estructura mas rigida,
o deberse también a una disolucién de moléculas de la
monocapa.

La estabilidad de las monocapas de monoestearina,
estd muy relacionada con su estructura. En general, las
estructuras expandidas tienden a estabilizar la monocapa,
cualquiera que sea el tipo de soluto que forma la
disolucién utilizada como subfase. La influencia de la
concentracién de soluto en la subfase sobre la solubilidad
es desigual y funcidén del tipo de soluto. Sin embargo, la
temperatura incide siempre de la misma forma sobre la
estabilidad, un aumento de temperatura produce un
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incremento de la solubilidad de las moléculas formadoras
de la monocapa, que sobre un determinado soluto presenta
previamente inestabilidad.

6.1. INFLUENCIA DE LAS PROPIEDADES FISICAS DE LA SUBFASE.

Como ha sido discutido previamente, las propiedades
fisicas de la subfase que pueden incidir directamente
sobre la estructura o la estabilidad de las monocapas son
la densidad, la viscosidad y la tensién superficial.

A) Influencia de la densidad y de la viscosidad.

Un aumento en la densidad y la viscosidad de la
subfase produce peliculas mds expandidas, hasta que el
esfuerzo debido a la traccidén viscosa se compense con la
presién de esparcimiento de la monocapa (32,56,60).

El efecto global depende del sistema monocapa-soluto
(99). Para las disoluciones de etanol empleadas en este
estudio, la maxima diferencia en la densidad se observa
entre el agua a 59C (p=0,99997 Kg/litro) y soluciédn acuosa
de etanol con una concentracién de 5 mol/litro a 40°¢C
(p=0,9553 Kg/litro). Las diferencias en los valores de
viscosidad son superiores: agua a 40¢C, y=6,568x104P, y
disolucién acuosa de etanol 5M, p=3,8732x107%P.

Lim y Berg (57) han publicado datos para monocapas
de &cidos oleico y miristico esparcidas sobre soluciones
acuosa de glicerina. Los resultados indican que para
concentraciones que exceden del 25% molar de soluto
(aumento de la viscosidad de la fase del orden de 13x107?
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P) tiene lugar una condensacidén de las monocapas. Los
resultados obtenidos por MacArthur y Berg (56) con acido
miristico empleando subfases cuyas viscosidades superan
los 5,25x1072P (15% molar en glicerina) y los 3x1072P (4%
molar en d-glucosa), muestran que una expansién de la
monocapa tiene lugar en el rango mds diluido. Los valores
de viscosidades de las subfases empleadas en este estudio
son del mismo orden de magnitud. De acuerdo con la idea
de MacArthur y Berg (56), la aparente condensacién
observada puede ser debida a una compresién continua de
la monocapa demasiado rdpida. Cadenhead y col. (58,59)
observaron dque en monocapas de diferentes 1lipidos se
producia una expansién al aumentar la viscosidad de la
subfase. Recientemente se ha informado que, para monocapas
de fosfolipidos, la composicién de la subfase puede
conducir a una expansién o una contraccidén de las mismas
(104).

La presencia de azucares en la subfase conduce a una
expansién de las monocapas de monoestearina, que podria
deberse a un aumento en la viscosidad y la densidad de la
subfase. Sin embargo, a la mayor velocidad de compresidn
estudiada en este trabajo (12x102 nm?.molécula™'.min.™) y
para la subfase con mdxima densidad y viscosidad, no tiene
lugar una compensacién entre el esfuerzo debido a la
traccidén viscosa y la presién de esparcimiento de la
monocapa. Estos resultados son concordantes con 1los
obtenidos con &cidos grasos por MacArthur y Berg (56).
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B) Influencia de 1la tensién superficial de 1la
subfase.

La existencia de conveccidén en el seno de la fase
liquida, motivada por la existencia de un gradiente de
tensién superficial (efecto Marangoni), explicaria las
modificaciones en las estructuras de las monocapas debidas
a la presencia de etanol en la subfase. Este gradiente de
tensién superficial puede producirse por una diferencia
local de temperatura o de concentracién. Ademds, una
agitacién de la subfase ©puede contribuir a las
interacciones lipido-subfase lo que puede ocasionar una
pérdida de moléculas en la pelicula por difusidn hacia el
seno de la fase. Un incremento en la temperatura ayuda a
esta difusidén. Este hecho es concordante con los valores
estimados para el coeficiente de difusién de monoestearina
en soluciones acuosas de etanol (105). E1l efecto Marangoni
ha sido observado en compresiones rapidas de monocapas
(106) y puede ser importante en situaciones ingenieriles
de transferencia de materia (107,108). Hay referencias en
la bibliografia de la existencia de una relacién entre el
efecto Marangoni y la estabilizacién de emulsiones Yy
espumas (70).
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6.2. INTERACCIONES EN LA INTERFASE.

El otro factor que incide sobre la disposicién de las
moléculas en la monocapa al variar la composicién de la
subfase es el tipo de interaccidén existente entre las
moléculas de lipidos y entre éstas y las de la subfase.

Las fuerzas intermoleculares gque actdian en una
monocapa pueden ser interacciones entre los grupos polares
y atracciones o interacciones de van der Waals entre las
cadenas hidrocarbonadas. La mayor o menor contribucién de
ambas puede conducir a transiciones de fase en la
monocapa. Ademds, un balance de todas las fuerzas
existentes entre moléculas de monocapas frente a las que
se establecen entre éstas y las de la subfase puede servir
para explicar la estabilizacién de una monocapa o la
disolucién de la misma en el seno de la fase.

En el caso del etanol, no existe un gran impedimento
estérico para que los grupos -OH se orienten verticalmente
en la interfase. Las interacciones entre las moléculas de
la monocapa y las de la subfase puede incrementar la
atraccién de las moléculas formadoras de la monocapa por
la subfase acuosa, ayudado por la ©presencia de
determinados solutos en la subfase. Cuando el grupo polar
de la monoestearina se sumerge, las cadenas
hidrocarbonadas se sumergen parcialmente también,
reduciendo el A4&rea ocupada por cada molécula. Esto se
confirma por los resultados obtenidos empleando soluciones
acuosas de etanol a concentraciones de 5 mol/litro. Las
interacciones lipido-subfase pueden ser de tal orden de
magnitud que una fraccién de la monocapa se solubilice.
La existencia de esta pérdida de moléculas en la pelicula
puede comprobarse por el desplazamiento de las isotermas

103



hacia menores requerimientos de Aarea a medida que se
incrementa la temperatura (ver Figura 5.11). Una
contraccién de las isotermas puede explicarse si existe
disolucién de la pelicula ya que el drea por molécula (A)
se calcula asumiendo que todas las moléculas de
tensiocactivo permanecen en la superficie.

En 1la Figura 6.1 se nmuestran 1los resultados
correspondientes a la realizacién de ciclos continuos de
compresidén—-expansién en monocapas de monoestearina
esparcidas sobre soluciones acuosas de etanol 5M. Se
indican los tiempos transcurridos desde el esparcimiento
de la monocapa hasta el comienzo de cada registro. Se
observa que la pérdida de moléculas de monoestearina que
tiene 1lugar en estos sistemas es irreversible. Las
isotermas no retornan a su estado original cuando se
realiza una recompresién después de un periodo de espera
de 24 horas estando la barrera de compresién en la

posicidn correspondiente al drea mdxima (n=0).

La reversibilidad de esta pérdida de moléculas
depende de la monocapa y de las caracteristicas de la
subfase (presién superficial, velocidad de compresidn,
temperatura, composicidén y concentracidén). Si se establece
un equilibrio entre las moléculas de la pelicula y las de
la zona subsuperficial, una difusién de moléculas de
lipidos desde la pelicula hacia esta zona puede producir
una posterior difusién de las mismas hacia el seno de la
fase. En este caso, se produce por disolucién una pérdida
irreversible de moléculas de la pelicula. Pero si no
existe tal equilibrio, la difusién molecular hacia la
subsubfase producida durante la compresién de la pelicula
se compensa con la expansién. La disolucién seria, por
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tanto, reversible y las isotermas registradas
coincidentes.

o Presiéon (mN/m)

t (min.)
1* compresion —— 62

5% compresion —+— 112

10* compresion —¥— 148

30
colapso 12* compresion —&— 389

20r 13* compresion < 414

14% compresion —©— 426

=El ¥

0.6 0.7

03 0.4 0.5
Area (nm2/molécula)

Figura 6.1: Isotermas mn-A de monoestearina sobre
soluciones acuosas de etanol S5M obtenidas mediante ciclos
continuos de compresion-expansion a 25°C. Se incluye el
tiempo desde que la pelicula ha sido esparcida hasta el

comienzo de cada compresion (t, minutos).

La estabilidad de la pelicula puede ser cuestionada
incluso aunque se produzca expansién de la estructura. En
el caso de monocapas de monoestearina esparcidas sobre
agua, las presiones de esparcimiento de equilibrio (m,)
han sido determinadas por Cadenhead y Balthasar (95). El
maximo valor es 30 mN/m, determinada entre 20 y 40¢C. Las
peliculas sélidas o 1liquido-condensadas obtenidas a
presiones superficiales superiores a la presién de
esparcimiento de equilibrio, por 1lo tanto, son
termodindmicamente inestables . Sin embargo, las peliculas
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pueden permanecer en un estado metaestable durante horas,
como ha sido descrito por Pezron y col. con peliculas de
monopalmitina (109).

En presencia de los diversos azucares, cabe destacar
las altas presiones a las que tiene lugar el colapso de
la monocapa. Un aumento en la presidén de colapso puede
deberse a un incremento en las interacciones entre las
cadenas hidrocarbonadas de las moléculas de monoestearina
(32,49,50).

Para estos sistemas, los valores del &rea limite
descienden cuando la presidén de colapso aumenta, lo cual
es contrario a lo que sucede empleando soluciones acuosas
de etanol como subfase. A las menores areas por molécula,
el aumento en 1las interacciones entre las cadenas
hidrocarbonadas de moléculas de monoestearina esparcidas
sobre soluciones acuosas conteniendo azdcares, puede
producir una estabilizacidén de la monocapa que evita su
disolucidén en el seno de la subfase. Si se acepta como
criterio cualitativo para el establecimiento de wuna
disolucidén de 1la monocapa el desplazamiento de las
isotermas hacia el eje de presiones a medida que se
incrementa la temperatura, los resultados obtenidos con
glucosa, fructosa o sacarosa muestran que la presencia de
un azdcar en la subfase actia como una barrera gque impide
la difusidén molecular de la monocapa.

Las diferencias entre los efectos producidos por el
etanol y los azicares sobre las <caracteristicas
estructurales de las monocapas estudiadas, pueden deberse,
por tanto, a diferencias en las <caracteristicas
superficiales en ambos tipos de sustancias. En el caso del
etanol, los grupos hidré6filos terminan en una cadena

106



corta. Las pequefias moléculas que lo constituyen estan
realmente adsorbidas en la interfase y pueden
interaccionar con las moléculas de la monoestearina
produciendo una expansién de las monocapas a bajas
concentraciones y una solubilizacién de la pelicula a
mayores concentraciones. Los azucares, en cambio,
presentan moléculas sin una especial afinidad por la
interfase aire/agua (la tensién superficial de las
soluciones acuosas de azuicares es mayor que la tensidn
superficial del agua). Sus grupos hidréfilos, que le
confieren solubilidad en la fase acuosa, emergen a través
de su estructura. Las interacciones lipido-subfase son del
tipo puentes de hidrdégeno entre los grupos hidroxilos de
las moléculas de azicar y de las moléculas de
monoestearina con las moléculas de agua préximas a la
interfase. Como consecuencia, la estructura es mas
expandida y la monocapa mds estable.
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7. CONCLUSIONES.

De la labor experimental realizada y de su
correspondiente interpretacién, se pueden deducir las
siguientes conclusiones:

* Las monocapas de monoestearina esparcidas sobre
disoluciones acuosas de etanol o azucar (glucosa, fructosa
0 sacarosa) exhiben un variado polimorfismo estructural.
Las monocapas adoptan estructuras sélida, liquido
condensada o liquido expandida, en funcidén de 1la

temperatura y de la composicién de la subfase.

** Un aumento de temperatura favorece la
existencia de una estructura expandida en la
monocapa.

x*x E1 efecto que ejerce el tipo de soluto en la
interfase sobre la estructura de la monocapa, es mas
importante que el ejercido por la concentracién del
mismo.

* La temperatura y la composicién de la subfase
pueden modificar también la estabilidad de las monocapas.

** Cuando estd presente el etanol en la subfase,
se observa un desplazamiento de las isotermas hacia
menores requerimientos de drea, lo que se ha asociado
a una pérdida de moléculas por disolucidén en la
subfase.
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** Un incremento de temperatura aumenta la
solubilidad de las moléculas que forman las monocapa
que, sobre un determinado soluto, presentan
inestabilidad.

* La estructura y la estabilidad de las monocapas de
monoestearina pueden ser una consecuencia del efecto de
la presencia de soluto en la subfase sobre las propiedades
fisicas de ésta, y/o sobre las interacciones lipido-lipido
y lipido-subfase.

** Los efectos de las interacciones gque se
producen entre las moléculas de soluto en la subfase
y la monoestearina dependen del tipo de soluto. Con
etanol en la subfase se produce un doble efecto: una
expansién y/o una solubilizacidén parcial de 1la
monocapa. La pérdida de moléculas desde la monocapa
es cuantitativamente mayor al aumentar la
concentracién de etanol en la subfase. Con azdcares
en la subfase, las interacciones lipido-lipido se
deben uUnicamente a puentes de hidrégeno que se
establecen entre las moléculas de azucar y las de
monoestearina. Como consecuencia, la monocapa es mas
expandida.

** Las diferencias entre los efectos producidos
por el etanol y los azidcares en la subfase sobre la
estructura de las monocapas de monoestearina pueden
deberse a diferencias en las caracteristicas

superficiales de ambos tipos de sustancias.
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