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Resumen

Las emulsiones son mezclas de dos liquidos inmiscibles, uno de ellos disperso en forma de gotas en el otro liquido que for-
ma la fase continua. Cuando el tamafio de gota de las emulsiones esta comprendido entre 20 y 500 nm, suelen denominarse
nano-, mini-emulsiones o emulsiones submicrométricas. Se han propuesto diversos métodos para preparar nanoemulsiones
entre los cuales se encuentran los métodos de inversion transicional (a composicion fija) denominado método de tempera-
tura de inversion de fases (PIT), comUnmente usados en sistemas formulados con surfactantes no-inicos del tipo etoxilado.
En general, la inversion transicional puede ser efectuada con un cambio de cualquier otra variable de formulacién como la
salinidad de la fase acuosa, la hidrofilicidad de la mezcla surfactante o el efecto del co-surfactante (efecto del alcohol). La
influencia del alcohol en la formulacion de microemulsiones ha sido extensamente descrita, sin embargo, el efecto de los
alcoholes en la formacién de las nanoemulsiones no ha sido considerada en estudios sistematicos. El objetivo de este estu-
dio es mostrar la influencia del tipo y cantidad de alcohol sobre el tamafio de gota de emulsiones de aceite de soja-en-agua
obtenidas con mezclas de surfactantes no-idnicos utilizando un método de baja energia. Las emulsiones fueron producidas
mediante dilucién con agua de sistemas agua/surfactante/aceite de soja, es decir, por el cambio de la relacién agua/aceite
a temperatura constante. El tamafio de gota y estabilidad de las nanoemulsiones se han relacionado con el tipo de alcohol y
la existencia de mesofases de cristal liquido durante el proceso de emulsionacion.
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Abstract

Emulsions are mixtures of two immiscible liquids, one of them dispersed as droplets in the other. When the droplet size is in
the range of 20 to 500 nm it is often a called nano-, mini- or submicron emulsion. Different methods have been proposed to
prepare nano-emulsions, among them the transitional inversion (at fixed composition) so-called phase inversion tempera-
ture (PIT) method, commonly used in systems formulated with nonionic ethoxylated surfactants. In general, and in particu-
lar with other types of surfactants, the transitional inversion can be carried out by changing any other formulation like the
salinity of the aqueous phase, the surfactant or surfactant mixture hydrophilicity or the co-surfactant effect (alcohol effect).
The aim of this report was to obtain soybean oil-in-water nanoemulsions with a nonionic surfactant/soybean oil/water sys-
tem through a low energy emulsification method. Emulsification was carried out by dilution, i.e., by a water-to-oil ratio
change at constant temperature. The nanoemulsion drop size and stability are related to the alcohol type and the existence
of a liquid crystalline phase during the emulsification process.

Key words: Nanoemulsions, soybean oil, liquid crystal, alcohol.
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1 Introduccion

Las emulsiones son sistemas compuestos por, al menos,
dos fases liquidas inmiscibles entre si una de las cuales se en-
cuentra dispersa en forma de gotas en la otra fase que es la fase
continua. Durante muchos afios, la formacion de emulsiones
con aceites triglicéridos ha sido un objetivo importante en la
formulacién de productos con aplicaciones en la industria de
alimentos, farmacéutica o cosmética (Salager 2000, Sonneville
2004), y en la produccién de lubricantes, pinturas, lodos de
perforacion etc., principalmente por contener una fase oleosa
(aceite triglicérido) no toxica y biodegradable. Los productos
emulsionados deben tener alta estabilidad cinética; esta pro-
piedad esta relacionada, para emulsiones con la misma compo-
sicion y formulacién, con el tamafio de gota: emulsiones con
tamafio de gota submicrométrico, también denominadas na-
noemulsiones, en general son mas estables que las macroemul-
siones (Solans 2002, Tadros 2004). Se ha reportado a las na-
noemulsiones como sistemas dispersos cinéticamente muy
estables, siendo su principal mecanismo de desestabilizacion la
maduracion de Ostwald (Taylor 1998, Capek 2004). El proce-
s0 de maduracién de Ostwald impone restricciones ante la se-
leccion de la fase oleosa para emulsiones del tipo aceite-en-
agua. Los aceites de bajo peso molecular, generalmente mas
solubles en agua, conducen a nanoemulsiones inestables de
manera contraria a las obtenidas con aceites de alto peso mole-
cular (Tadros 2004). Por ser sistemas termodinamica-
mente inestables, las nanoemulsiones requieren energia para su
formacion. Dependiendo de la forma como se suministre la
energia necesaria para emulsionar al sistema los métodos de
emulsionacion pueden ser clasificados como métodos de alta
energia (también denominados de dispersion o fuerza bruta
siendo necesario el uso de homogeneizadores de alta presion,
molinos de coloides, equipos de alta cizalla, etc.). (Walstra,
1983). y métodos de baja energia denominados también fisi-
coquimicos o de transicion de fases (Shinoda 1968, Marzall
1976, Forgiarini 2001). Entre los métodos de baja energia se
destacan por su aplicacion y amplio uso a nivel industrial el de
temperatura de inversion de fases (PIT) y el método de inver-
sién de fases por dilucion (Forgiarini 2001, Salager 2004). Se
ha discutido que la presencia de fases de cristal liquido lamelar
es una condicion necesaria para la obtencion de nanoemulsio-
nes cuando éstas se obtienen por el método de transicion de
fases por adicién de agua a un sistema que contiene una dis-
persion de aceite/surfactante no-ionico (Forgiarini 2001). Por
otra parte, se conoce que el tipo y cantidad de alcohol tiene in-
fluencia sobre el comportamiento de fases de los sistemas
agua/surfactante/aceite particularmente con la formacion o
destruccion de mesofases de cristal liquido (Kunieda 1989,
Lim 1992, Alany 2000). El tipo y cantidad de alcohol rige su
concentracion en la membrana interfacial, alcoholes muy
hidrofilicos (de cadena corta) se solubilizaran preferiblemente
en la fase acuosa mientras que alcoholes mas lipofilicos (de
cadena mas larga) se solubilizaran en la fase oleosa (Bourrel,
1983). El objetivo del presente trabajo es estudiar la influencia
de la cantidad y longitud de cadena de alcoholes lineales (n-

alcohol) sobre la formacion de cristales liquidos durante el
proceso de emulsionacién de aceite de soja en agua y su in-
fluencia sobre el tamafio de gota de las emulsiones obtenidas.

2 Materiales y métodos
2.1 Materiales

Los surfactantes utilizados son del tipo no-iénico: Sor-
bitan Monooleato (C,4H440s nombre comercial: Span 80),
de HLB 4,3 y peso molecular 428,60 g/gmol, Poli-6xido de
etileno Sorbitan Monooleate (CgqH125026,denominado co-
mercialmente Tween 80), surfactante hidrofilico de HLB
15,0, peso molecular aproximado 1309 g/gmol; ambos sur-
factantes fueron suministrados por Sigma Chemical Co.
Los alcoholes lineales: etanol, n-propanol, n-butanol, n-
pentanol, n-octanol y n-dodecanol son de la casa Aldrich
(pureza >99%). EI aceite de soja es comercial (marca
Branca C.A Venezuela).). El agua utilizada es bi-destilada.

2.2 Métodos

2.2.1 Influencia del HLB en el tamafio de gota de las emul-
siones formuladas sin alcohol

Inicialmente se estudi6 la influencia del HLB de la
mezcla de los surfactantes sobre el tamafio de gota de la
emulsién aceite de soja-en-agua sin alcohol, para ello se
prepararon emulsiones a diferentes HLB siguiendo el si-
guiente protocolo: se combinaron el aceite de soja con la
mezcla de surfactantes Tween80 y Span80 a un HLB de-
terminado hasta obtener una dispersién homogénea. Luego,
se agreg6 agua, a razén de 5 ml/min hasta obtener la emul-
sion final. La emulsionacién se llevé a cabo a temperatura
constante de 30 °C utilizando un bafio a temperatura cons-
tante y el sistema se mantuvo agitado a 250 rpm con un agi-
tador de hélice de cuatro aspas a 30°. Las emulsiones se
prepararon con una masa total de 20 g, conteniendo 12%
(p/p) de fase oleosa, 80 % (p/p) de fase acuosa de 8% (p/p)
de surfactante. EI HLB de la mezcla de surfactantes se vari6
y se calculé mediante la ecuacion:

HLBy = = X; HLB; 1)

Donde: HLBy y HLB; son el balance hidrofili-
co/lipofilico de la mezcla de surfactante y del surfactante i
respectivamente y X; es la fraccion en peso del surfactante i
en la mezcla.

Una vez obtenida la emulsién se midi6 el tamarfio de gota
y se identifico el HLB para el cual se obtuvo el menor tamafio.

2.3 Influencia del tipo y cantidad de alcohol sobre el tama-
fio de gota de las emulsiones

El protocolo descrito en 2.2.1 se modific6 al afiadir el
alcohol al sistema con la finalidad de observar la presencia

Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 30, No. 2, abril-julio, 2009



Influencia del tipo de alcohol sobre la formacién de nanoemulsiones de aceite de soja-en-agua 117

de cristal liquido a una concentracion inicial de agua. A la
dispersion inicial de aceite de soja/surfactantes (O/S=
60/40) se agreg6 alcohol como variable externa (variando
éste desde 0 a 0,6 g por cada gramo de dispersion inicial),
se agito el sistema y se agregaron 0,4 gramos de agua para
obtener una fraccidn de agua en el sistema, f,, de 0,25. Se
asegur6 la homogenizacion del sistema agitando el mismo
con un agitador vortex y se observa si el sistema presentaba
fases de cristales liquidos por simple observacion de la dis-
persion utilizando luz blanca a través de polarizadores cru-
zados. En este punto se produjo la emulsionacion del siste-
ma agregando el agua requerida (3.6 gramos) y agitando de
nuevo por 30 segundos con un agitador vortex. Todas las
emulsiones preparadas contienen 12 % p/p de aceite de so-
ja, 8 % p/p de surfactante. El alcohol es una variable exter-
na y se estudié a diferentes concentraciones respecto a la
cantidad de aceite en el sistema (R = alco-
hol/alcohol+aceite). El estudio se realiz6 manteniendo
constante la temperatura de los sistemas en 30°C.

2.3.1 Tamafio de gota

La distribucién del tamafio de gota de las emulsiones
fue medida por medio del analizador de tamafio de particula
por difraccion de luz laser LS13320 (Beckman Coulter,
USA.), el cual posee un rango de medicion entre 0,04 y
2000 um.

2.3.2 Tension Interfacial

Las tensiones interfaciales entre las fases acuosa y
oleosa con y sin alcohol fueron medidas a 30 °C utilizando
para ello un tensiémetro de gota giratoria, modelo T110 fa-
bricado por CITEC/FIRP-ULA.

2.3.3Estabilidad

Se determind la separacion de fases de la emulsion en
el tiempo, para cada uno de los alcoholes estudiados, por
simple inspeccién visual, para ello se utilizaron en viales
calibrados de 25 ml.

3 Resultados y discusion

3.1 Tamafio de gota de las emulsiones en funcién del HLB
de la mezcla de surfactantes

En la Fig. 1 se observa que la grafica de tamafio de go-
ta de las emulsiones de aceite de soja-en-agua en funcion
del HLB de la mezcla surfactante pasa por un valor mini-
mo. Como se esperaba (Molina 2005, Bullon 2008), las
emulsiones de aceite de soja obtenidas utilizando un méto-
do de baja energia produjo nanoemulsiones en un intervalo
de HLB comprendido entre 12,5 y 13,0 encontrandose un
valor minimo de tamafio de gota de 0,08 um para HLB =
12,8. Igual comportamiento ha sido reportado para obten-

cién de nanoemulsiones de parafina-en-agua (Liu 2006) uti-
lizando mezclas de surfactantes no-iénicos.
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Fig. 1. Diametro de gota de las emulsiones aceite de soja-en-agua en fun-
cion del HLB de la mezcla de surfactantes

Para todos los valores de HLB estudiados se detecta-
ron fases de cristal liquido durante el proceso de emulsio-
nacion. Este método, a pesar de producir nanoemulsiones
con aceite triglicérido, requiere que la adicion de la fase
acuosa sea a caudales bajos (por goteo de la fase acuosa)
para permitir la incorporacion progresiva de agua en la dis-
persion y producir la inversion del sistema del tipo W/O a
emulsiéon O/W con tamafio de gota en el rango submicro-
métrico (Forgiarini 2001).

Cuando se afiadio a la dispersion inicial (aceite de soja
con surfactante) el agua requerida en una sola alicuota en
vez de la adicion gota a gota, se obtuvieron emulsiones con
tamarios de gota alrededor de una micra independientemen-
te del valor de HLB del sistema. Debido a que el tamafio de
gota de las emulsiones para el sistema estudiado depende
del protocolo de adicién de agua, se estudié la emulsiona-
cién del aceite de soja variando el protocolo de adicion de
agua para sistemas con diferentes cantidades de alcohol con
el fin de relacionar si la presencia de cristales liquidos en la
fase inicial del proceso de dilucidn tiene un efecto sobre el
tamanio de gota final de los sistemas.

3.2 Comportamiento de fase para el sistema agua/aceite de
soja/surfactante para la linea de dilucion O/S = 60/40 y
fw=0,05.

La Fig. 2 muestra el comportamiento de fase corres-
pondiente a la linea de dilucién O/S = 60/40 manteniendo
una cantidad de agua constante (f,, = 0,28) en funcion de la
concentracion de alcohol, R, y tipo de alcohol con el fin de
conocer las fases presente durante el proceso de emulsiona-
cién por dilucion con agua. Se encuentra que para los alco-
holes de cadena corta (n-propanol, n-butanol y n-pentanol)
desaparece la fase de cristal liquido a concentraciones del
alcohol para valores de R = 0.10 y 0.18 excepto para el eta-
nol para el cual se detectaron mesofases hasta un valor de R
= 0.35 aproximadamente. Por otra parte, a medida que au-
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menta la cadena del alcohol (alcoholes mas lipofilicos co-
mo el n-octanol y n-dodecanol) la region de existencia de
cristales liquidos se hace mas extensa. Para el sistema con-
teniendo n-dodecanol, se requiere de 53% del alcohol en
fase aceite para producir la desaparicion de la fase de cristal
liquido. Estos resultados estan de acuerdo con el compor-
tamiento de sistemas formulados con surfactantes no-
i0nicos y aceites triglicéridos en agua (Raman, 2003). Para
los alcoholes de bajo peso molecular (n-propanol a n-
pentanol) se conoce que éstos destruyen la formacion de
mesofases, mientras que los alcoholes de cadena més larga
promueven fases de cristales liquidos (Kunieda, 1989, Lim,
1992). En el caso del etanol, debido a que actila como un
hidrétropo, requiere de mayores concentraciones de alcohol
para destruir completamente las mesofases pues, al ser muy
hidrofilico, se solubiliza en agua y no va a formar parte de
la region interfacial.
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Fig 2. Comportamiento de fases en funcion de la fraccion en peso del al-
cohol en la dispersion R = alcohol/(alcohol+aceite), manteniendo constan-
te la fraccion de agua (f, = 0,28) y O/S = 60/40 para los diferentes alcoho-

les lineales.

3.3 Influencia del tipo y cantidad de alcohol sobre el tama-
fio de gota de las emulsiones O/W

Las Figs. 3A y 3B muestran el tamafio de gota de las
emulsiones obtenidas para los diferentes alcoholes y en
funcidn de la relacién R.

En la Fig. 3A se muestra el efecto de los alcoholes de
cadena mas corta (etanol, n-propanol y n-butanol,) sobre el
tamafo de gota de las emulsiones. Se observa que el tama-
fio de gota pasa por un valor minimo que se encuentra para
fracciones mayores del alcohol en la mezcla cuando éste es
mas hidrofilico (0,10 para el n-butanol, 0,14 para el n-
propanol y 0,20 para el etanol). Al aumentar la concentra-
cién del alcohol el tamafio de gota vuelve a crecer hasta al-
canzar valores semejantes a las emulsiones de aceite de soja
en agua formuladas sin alcohol (alrededor de 1 micra). Pa-
rece que la desaparicion de mesofases, a concentraciones
mayores de los alcoholes de bajo peso molecular, influye
aumentando el tamafio de gota.

En la Fig. 3B se observa que, para el n-dodecanol, el
tamario de gota pasa por un minimo para R = 0,14 mientras

que para alcoholes de cadena intermedia (n-pentanol y n-
octanol) se mantiene aproximadamente igual para diferen-
tes cantidades de alcohol estudiadas.
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Fig. 3. Diametro de gota en funcion del tipo y cantidad del n-alcohol. (A)
etanol, propanol, butanol. (B) pentanol, octanol, dodecanol.

El comportamiento del tamafio de gota en funcién del
alcohol y cantidad del mismo esta probablemente relacio-
nado con la distribucion o particion del alcohol en el siste-
ma. Al agregar agua a la dispersion inicial formada por
aceite de soja, surfactante, alcohol y agua, la concentracion
de los alcoholes de cadena corta (etanol, n-propanol y n-
butanol) en la fase acuosa aumenta pues son alcoholes
hidrofilicos. Estos alcoholes causarian la desorcién del sur-
factante desde la interfase debido al fenémeno de fraccio-
namiento (Bourrel, 1983). Contrariamente, para alcoholes
de cadena mas larga como el n-dodecanol, ocurre lo contra-
rio. En este caso el alcohol acta como un co-solvente y la
particion es hacia la fase oleosa, sin embargo, considerando
que la fase oleosa contiene un aceite triglicérido, las molé-
culas de alcohol podrian ubicarse cerca de la region interfa-
cial actuando asi como “lipophilic linker” (Graciaa 1993a y
1993b,). Las moléculas de alcohol con cadena intermedia
como el n-pentanol y n-octanol presentan un comporta-
miento diferente, se ha reportado que estas moléculas se
colocan cerca de la zona interfacial, actuando como co-
surfactantes, lo cual se traduce un una disminucion pronun-
ciada de la tension interfacial agua/aceite (Shiao 1997). El
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tamafio de gota de las emulsiones con n-pentanol no varia
con el aumento de la concentracién del alcohol en el siste-
ma (Fig 3.B). Este resultado era el esperado debido a que la
gréafica de tension interfacial en funcion del tipo del alcohol
pasa por valores minimos para el sistema con n-pentanol
(Fig. 4), también puede observarse que a medida que au-
menta la cadena lineal del n-alcohol, la tension interfacial
aumenta en el orden n-octanol, n-dodecanol lo que est& en
relacién al mayor tamafio de gota encontrado para dichos
sistemas.

—4—R =020
0 T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14
n de la cadena del alcohol

Tension Interfacial, Dinas/cm

Fig. 4. Tension interfacial de los sistemas agua/surfactante no-iénico/
aceite de soja/ n-alcohol en funcion del tipo del alcohol. Concentracion del
alcohol en la emulsion final 3% p/p (R = 0.20)

Si se comparan los valores de tamafio de gota para el
etanol y n-pentanol a dos relaciones de alcohol considera-
das: R = 0.08 y 0.20, correspondientes a una concentracion
final de alcohol en la emulsién de 1 y 3% respectivamente,
(Fig. 3A 'y 3B) puede observarse que los valores de tension
interfacial no explican los resultados obtenidos. Parece
existir una relacion entre la presencia de cristales liquidos
durante el proceso de emulsionacion y el tamafio de gota.
Asi, el sistema con etanol produce emulsiones con tamafio
de gota menores a 0.1 pm cuando el proceso de emulsiona-
cién contiene fases de cristal liquido (para valores de R en-
tre 0.08 y 0.25), para este mismo sistema, al aumentar la
concentracién del alcohol se observo la desaparicion de
mesofases y un aumento del tamafio de gota de la emulsion.
Resultados semejantes se observaron en los sistemas con n-
propanol y n-butanol.

3.3 Estabilidad

La estabilidad de las emulsiones se monitoreé por la
variacion de los volimenes de fase separadas con el tiempo
(datos no mostrados). A modo de ejemplo cualitativo, en las
fotografias (Figs.s 4A y 4B) se muestran las emulsiones pa-
ra igual tiempo de envejecimiento (10 dias) para sistemas a
baja y alta concentracién del alcohol.

Cuando la cantidad de alcohol es baja los sistemas, vi-
sualmente, no presentaron separacion de fases independien-
temente del tipo de n-alcohol utilizado en la formulacion.

Mientras que para concentraciones superiores del alcohol,
se tiene que existe “creaming” o sedimentacion inversa (si-
temas con etanol y n-propanol). Las emulsiones formuladas
con n-butanol y n-pentanol presentaron completa separa-
cién de fases lo que era predecible debido a los valores tan
bajos de tension interfacial (Fig. 4).

En los sistemas con n-octanol y n-dodecanol se obtu-
vieron emulsiones donde no se presentd separacion de fases
a ninguna concentracion del alcohol estudiado.

Estos resultados estan de acuerdo con lo esperado pues
no solamente los valores de tension interfacial son superio-
res al de los sistemas con n-butanol y n-pentanol sino que
se detectaron fases de cristales liquidos durante el proceso
de emulsionacion e incluso en la emulsion final. Se conoce
que la presencia de estas mesofases imparte mayor estabili-
dad cinética de las emulsiones (Alany 2000; Solans 2002).

(A

DODECANOL

‘ T ‘i

(B)
Fig. 5. Fotografias de los sistemas emulsionados luego de 10 dias y dife-

rentes concentraciones de alcohol en la dispersion inicial. (A) R =0,08 y
(B): R=0,20

4 Conclusiones

En este estudio queda en evidencia que para la obten-
cién de nanoemulsiones del tipo O/W, utilizando aceite de
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soja como fase oleosa, es importante considerar la formula-
cién del surfactante (HLB de la mezcla de surfactantes) y el
tipo y cantidad de alcohol utilizado en la formulacion. Se
encuentra que existe una relacion entre la presencia de cris-
tales liquidos y estabilidad cinética de las emulsiones. De-
bido a que la presencia de cristales liquidos en el sistema
esta relacionada con el tipo de alcohol utilizado, en este es-
tudio se reporta que los alcoholes de cadena intermedia (n-
butanol y n-pentanol), por inhibir la formacion de cristales
liquidos, aceleran la separacién de fases en las nanoemul-
siones obtenidas. Contrariamente, los alcoholes de cadena
mas larga, por inducir la formacién de cristales liquidos en
el sistema estudiado, produjeron nanoemulsiones cinética-
mente mas estables.
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