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diametros medios y estabilidad fisica
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Influence of glycerol addition on the droplet size distribution, mean diameters and physical
stability of ecological O/W emulsions processed with Microfluidizer technology
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SUMMARY

The aim of this work was to investigate the influence
of the pressure ( 0 psi and 15000 psi) and the num-
ber of passes (0,1,2 and 3) through a high pressure
homogenizer with Microfluidizer technology on the
droplet size distribution, mean diameters and physi-
cal stability of ecological O/W emulsions. The results
with an emulsion formulated with 50 wt% of glycerol
in the continuous phase are compared. As dispersed
phase a 30 wt% mixture of green solvents, N,N-di-
methyldecanamide and a-pinene with a 75/25 mass
ratio was used. In addition, an ecological surfactant
derived from coconut oil, HLB = 13.

Keywords: Laser diffraction; multiple light scatter-
ing; green emulsion; glycerol.

RESUMEN

El objetivo de este trabajo ha consistido en investigar
cémo influye la presién (0 y 15000 psi) y el nimero
de pasadas (1, 2 y 3) a través de un homogeneizador
de alta presion con tecnologia Microfluidizer sobre la
distribucién de tamafos de gota, didmetros medios y
estabilidad fisica de una emulsién ecolégica O/W. Se
comparan los resultados con la emulsién formulada
con un 50% en peso de glicerol en el medio continuo.
Como fase dispersa se utiliza un 30% en peso de una

mezcla de disolventes verdes, N,N-dimetildecana-
mida y a-pineno, en una relacién en masa de 75/25.
Adicionalmente se emplea un tensioactivo ecolégico
derivado de aceite de coco, de HLB 13.

Palabras clave: Difraccion laser; retrodispersién
multiple de luz; emulsién verde; glicerol.

RESUM

Lobjectiu d’aquest treball ha consistit en investigar
com influeix la pressié (0 i 15000 psi) i el nombre de
passades (1, 2 i 3) a través d'un homogeneitzador d’alta
pressié amb tecnologia Microfluidizer sobre la distri-
bucié de mides de gota, diametres mitjans i estabilitat
fisica d’'una emulsié ecologica O/W. Es comparen els
resultats amb l'emulsi6 formulada amb un 50% en pes
de glicerol en el medi continu. Com a fase dispersa
sutilitza un 30% en pes d’'una barreja de dissolvents
verds, N,N-dimetildecanamida i a-piné, en una re-
lacié en massa de 75/25. Addicionalment s'empra un
tensioactiu ecologic derivat d’oli de coco, de HLB 13.

Paraules clau: Difracci6 laser; retrodispersié multi-
ple de llum; emulsié verd; glicerol.
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INTRODUCCION

El desarrollo de emulsiones O/W medioambiental-
mente amigables formuladas en base acuosa, con di-
solventes verdes y tensioactivos ecoldgicos constituye,
hoy dia, un campo de creciente interés, especialmente
en el desarrollo de productos agroquimicos.

Una emulsién es una dispersion de dos liquidos in-
miscibles en el que uno de ellos se encuentra disperso
en el otro en forma de gotas. Cuando el medio dis-
perso es de naturaleza apolar y el medio en el que se
dispersan las gotas (medio continuo) es de naturale-
za polar entonces la emulsién se denomina aceite en
agua (O/W). Las emulsiones son termodindmicamen-
te inestables por lo que para aumentar su tiempo de
vida dtil se afaden emulsionantes y estabilizantes"*
Ahora bien, a veces aun asi, las emulsiones sufren pro-
cesos de desestabilizacién como lo son el cremado, la
floculacidn, la maduraciéon de Ostwald o la coalescen-
cia®. Entre los aditivos, el glicerol es una opcién. Este
aumenta la viscosidad de la fase continua dificultan-
do el movimiento de las gotas y, por ende, retrasando
o impidiendo la desestabilizacién. El glicerol ha sido
usado como emulsionante, plastificante o modifica-
dor de textura en emulsiones®.

En este trabajo se estudian emulsiones que utilizan
una mezcla de disolventes verdes, N,N-dimetilde-
canamida y a-pineno, como fase dispersa. Estudios
previos han demostrado que la relacién éptima de
ambos disolventes es una relacién en masa de 75/25,
respectivamente®. Las dimetilamidas de acidos grasos
(FAD), con aplicaciones en productos agroquimicos®,
pueden ser consideradas un disolvente verde ya que se
obtienen de materias primas renovables y presentan
buena biodegradabilidad y baja toxicidad. El a-pineno
también puede ser considerado un disolvente verde.
Este puede ser obtenido a partir de aceites esencia-
les y oleorresinas de plantas tales como las coniferas’.
Como disolventes verdes, ambos juegan un papel muy
importante sustituyendo a los disolventes tradiciona-
les, incluso con mayor eficacia®, no solo en la industria
agroquimica sino también en las industrias quimica y
farmacéutica’. Los ésteres etoxilados de glicerina, uti-
lizados en este trabajo como emulsionantes, también
pueden ser considerados tensioactivos ecolégicos'®!.
Ademads, sus propiedades superficiales e interfaciales
han sido previamente estudiadas'®'3.

Entre otras variables, el método de emulsificacién
determinard la distribuciéon de tamanos de particu-
las, su tamano medio, sus propiedades reoldgicas y
su estabilidad fisica. Cuanto mds pequenas las gotas
de la emulsién, mayor estabilidad fisica'®. El uso de
homogeneizadores de alta presién por microcanales
proporciona tamarfios de gota submicrénicos que con-
tribuyen a una mayor estabilidad de la emulsién'>°.

El objetivo de este trabajo ha sido evaluar la influen-
cia dela presiéon y del numero de pasadas a través de un
homogeneizador de alta presiéon con tecnologia Micro-
fluidizer sobre la distribucién de tamafos de gota, dia-
metros medios y estabilidad fisica de emulsiones O/W
ecoldgicas formuladas con una mezcla de disolventes
verdes como fase dispersa y un tensioactivo ecolégico
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derivado de aceite de coco como emulsionante. Los
resultados obtenidos se comparan con el de emulsio-
nes que poseen, ademds, un 50% en peso de glicerol
en el medio continuo. La calidad de las emulsiones se
monitoriza combinando técnicas como la reologia, la
difraccién laser y multiple light scattering.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Se han preparado emulsiones O/W con un 30% en
peso de fase oleosa y una concentracién total de ten-
sioactivo del 3% en peso.

La fase oleosa estd constituida por una mezcla de di-
solventes verdes, N,N-dimetildecanamida (Agnique
AMD-10™)ya-pineno, enunarelacién enmasa75/25°.
El AMD-10™ (0.88 g/mL a 25°C) fue suministrado
por BASF y el a-pineno (0.84 g/mL a 25°C) por la
compania Sigma-Aldrich. El emulsionante empleado
es un tensioactivo derivado de aceite de coco, en con-
creto un éster de acido graso de glicerol polietoxilado
(HLB= 13) que fue recibido como un regalo de KAO.
Su nombre comercial es Levenol C-201. Como aditivo
espesante se ha empleado glicerol de la firma Panreac,
una concentracién de 0, 10, 20, 30, 40 y 50% en peso.
También se ha usado agua milli-Q para la preparacién
de todas las emulsiones.

METODOS

Preparacion de las emulsiones

En primer lugar se prepara la mezcla de AMD-10 y
a-pineno. Por otro lado, se preparan las fases acuosas a
partir de una mezcla de agua, Levenol C-201y 0 o 50%
en peso de glicerol (concentracién en la emulsion final).
La mezcla se lleva a cabo manualmente utilizando una
varilla. A continuacién se procesa la emulsién primaria
que posteriormente alimentard al equipo de alta pre-
sién. Esta emulsion grosera se obtiene en dos etapas:

a) Una etapa en semicontinuo en la que se afiade len-
tamente la fase dispersa a la acuosa (30s) agitando ho-
mogeneizando a 4000rpm en un equipo rotor estator
Silverson L5M con malla emulsionadora.

b) Una segunda etapa en discontinuo en la que se
homogeniza la mezcla a 8000 rpm durante 90s adi-
cionales.

Una vez preparada la emulsién primaria se introdu-
ce en un Microfluidizer M110P con una cdmara de
interaccién F12Y a 15000 psi (103,5 MPa) y se varia el
ntmero de pasadas: 1, 2 y 3 pasadas

Una vez preparadas las muestras estas se han con-
servado en una estufa a 25°C.

Distribucion de tamaiios de gota

Para la determinacion de los tamaios medios y dis-
tribuciones del tamario de gotas (DTG) se emple6 el
analizador de difraccién laser Malvern Mastersizer X
con lente de 45 mm. Este sistema estd basado en el
principio de dispersién de luz ldser He-Ne emitida a
una longitud de onda de 633 nm aproximadamente.



Se llevaron a cabo al menos dos medidas por mues-
tra presentdndose los resultados como la media de los
mismos.

A partir de la distribucién de tamafios de gota se han
obtenido los didmetros medios, didmetro medio de
Sauter, D, , y didmetro medio volumétrico, D, .. Estos
pardmetros se calculan mediante las ecuaciones que
a continuacién se indican:

N
_ mnd’ 1

327

mnd’

N
D= &nd’ 2
23NN, p

&nd’

donde d, es el didmetro de la gota, N es el nimero
total de gotas y n, es el nimero de gotas que tienen el
didmetro d..

Propiedades de Flujo

La caracterizacién del comportamiento de flujo se
ha llevado a cabo mediante un reémetro de esfuerzo
controlado modelo Haake Mars, utilizando un siste-
ma sensor Z20, de geometria cilindrica coaxial y su-
perficie arenada (Ri=lcm y Re/Ri=1.085).

Todos los ensayos se han realizado a 20°C aplicando
un protocolo multipaso de control de esfuerzo desde
0,05 a 2 Pa. Para evitar la evaporacién de agua se ha uti-
lizado una campana con atmésfera saturada de agua.

Al menos se realizaron dos replicados para cada cur-
va de flujo. La primera medida se realizé a los dos dias
de preparaciéon de la muestra y posteriormente se si-
guid su estudio con el tiempo hasta los 53 dias.

Estabilidad fisica

Con el fin de realizar el seguimiento de la estabilidad
fisica y determinar la vida util de las emulsiones se
han realizado medidas de retrodispersion de luz con
Turbiscan Lab Expert a una temperatura de 30°C en
funcién de la altura de la muestra. Con los datos reco-
gidos se obtienen perfiles que permiten determinar el
proceso de desestabilizacién de la emulsidn.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las distribuciones de tamafos de gota como una fun-
cién del nimero de pasadas a través del homogeneiza-
dor de alta presion, para la emulsion que no contiene
glicerol en el medio continuo envejecida 2 dias, se pre-
sentan en la Figura 1. A este tiempo de envejecimiento
se puede observar cémo al aumentar el nimero de pa-
sadas la distribucién mejora en la zona correspondien-
te a bajos didmetros medios (baja el didmetro medio
de Sauter) y aparece una segunda poblacién de gotas
a tamafos mayores como consecuencia de un proceso
de recoalescencia inducido por la elevada energia que
aplica este homogeneizador'”'®. Este resultado es co-
herente con el comportamiento de flujo mostrado por
la emulsion a ese mismo tiempo de almacenamiento
(Figura 2). Al aumentar el nimero de gotas de menor
tamano, la superficie ofrecida es mayor, por lo que al
producirse una mayor friccién, la viscosidad aumenta.
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Figura 1. Distribuciones de tamarios de gota como una
funcion del niimero de pasadas a través del homogeneiza-
dor de alta presion, a los 2 dias de envejecimiento, para
emulsiones verdes O/W que no contiene glicerol en el
medio continuo. Adicionalmente se representa la
desviacion estandar asociada a cada punto.
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Figura 2. Influencia del niimero de pasadas a través del
homogeneizador de alta presion por microcanales sobre el
comportamiento de flujo de emulsiones verdes O/W que
no contienen glicerol en el medio continuo. Tiempo de
envejecimiento = 2 dias.

En la Figura 3 se muestran los resultados de delta-back-
scattering (%ABS) frente al tiempo como una funcién del
ndimero de pasadas a través del homogeneizador de alta
presién para la emulsiéon O/W formulada sin glicerol. Se
presentan los resultados en modo referencia (se sustrae el
primer scan de los sucesivos barridos) porque de esta for-
ma se aprecian mejor los cambios producidos en la mues-
tra. En la mencionada figura se observa que, tras pasar la
muestra una vez por el homogeneizador ésta se desesta-
biliza por cremado y un proceso que conduce a un ligero
aumento del tamafio de gotas (floculacién o coalescen-
cia). Algo similar sucede cuando el nimero de pasadas es
2, si bien el aumento del tamafio de gotas parece ser me-
nos pronunciado que en el caso anterior. Si el nimero de
pasadas es 3, el cremado desaparece y es solo el aumento
del tamano el proceso dominante en la desestabilizacion.
La comparacion de las distribuciones de tamarios de gota
para las distintas pasadas a través del homogeneizador
de alta presion de estas emulsiones a los 2 y 53 dias de
envejecimiento asi como de los didmetros medios (Figura
4B), especialmente el didmetro medio volumétrico, mas
sensible a la agregacion de gotas, confirma que el aumen-
to del tamario de gotas detectado por MLS se debe a un
proceso de coalescencia y no de floculaciéon. A modo de
ejemplo, en la Figura 4A se presentan las distribuciones
de tamanos de gota para 2 pasadas.
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Figura 3. Delta-backscattering frente a la altura de la célula
de medida como una funcion del tiempo de envejecimiento
de emulsiones verdes O/W que no contienen glicerol en el
medio continuo y que han pasado a) 1 vez b) 2 veces y ¢) 3
veces por el homogeneizador de alta presion a 15000 psi.
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Figura 4. A) Distribuciones de tamarios de gota como una
funcion del tiempo de envejecimiento para emulsiones
verdes O/W que no contienen glicerol en el medio continuo
y que han pasado 2 veces a través del homogeneizador de
alta presion. B) Evolucién de los didmetros medios de gota
(Sauter y volumétrico) con el niimero de pasadas a través
del homogeneizador de alta presion para 2 y 53 dias de
envejecimiento para emulsiones verdes O/W que no
contienen glicerol en el medio continuo. Adicionalmente se
representa la desviacion estdandar asociada a cada punto.

178 | AFINIDAD LXXV, 583

Con el objeto de cuantificar el proceso de desesta-
bilizacién que sufren las emulsiones se ha empleado
el Indice de estabilidad de Turbiscan (TSI) el cual se
determina mediante la siguiente ecuacion®:

TSI=Y" ‘scanmf (h;)- SC“”f(hf)‘
J

donde scan_,y scan, son los valores del backscattering
inicial y el backscattering a un tiempo dado, respecti-
vamente, hj es una altura dada en la célula de medida
y TSI es la suma de todas las diferencias de scan desde
la parte inferior a la superior del recipiente que con-
tiene a la muestra. Cuanto menor es el valor de TSI
mas estable es la emulsién. Un analisis del TSI global
con el tiempo de envejecimiento (Figura 5) permite
llegar a la conclusién de que la aplicacién de 15000
psi a la emulsién que no contiene glicerol, mejora la
estabilidad (véase en la figura que la emulsién con 0
pasadas es la emulsion que presenta el valor de TSI
mads elevado). Adicionalmente se extrae que la emul-
sién mas estable es aquella que ha pasado dos veces
por el homogeneizador.
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Figura 5. TSI para toda la célula de medida (global) frente
al tiempo de envejecimiento como una funcion del
niimero de pasadas a través de un homogeneizador de
alta presion para la emulsion verde O/W que no contiene
glicerol en el medio continuo.
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Figura 6. Distribuciones de tamarios de gota como una
funcion del niimero de pasadas a través del homogeneiza-
dor de alta presion, a los 2 dias de envejecimiento, para
emulsiones verdes O/W que contienen 50% en peso de
glicerol en el medio continuo. Adicionalmente se represen-
ta la desviacion estdandar asociada a cada punto.

Cuando el medio continuo de la emulsién contiene
un 50% en peso de glicerol, la aplicacién de presién
influye de forma totalmente diferente a la que no
contiene glicerol. Asi, en este caso, a los dos dias de



envejecimiento (Figura 6), la aplicacién de 15000 psi
y el numero de pasadas no influye en la distribucién
de tamanos de gota ni en los valores de los didmetros
medios. Este comportamiento concuerda completa-
mente con el encontrado en la curva de flujo (Figura
7) la cual no estd influenciada ni por la presién ni por
el nimero de pasadas. Este resultado es de gran in-
terés ya que pone de manifiesto que, al menos a los
dos dias de envejecimiento, la presencia de glicerol en
el medio continuo provoca una alta resistencia de la
emulsion a la presién.
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Figura 7. Influencia del niimero de pasadas a través del
homogeneizador de alta presion por microcanales sobre el
comportamiento de flujo de emulsiones verdes O/W que
contienen 50% en peso de glicerol en el medio continuo.
Tiempo de envejecimiento = 2 dias.

Con el tiempo de envejecimiento e independiente-
mente del nimero de pasadas de la emulsién por el
homogeneizador de alta presion se encuentra que la
desestabilizaciéon por cremado ha desaparecido. En
cambio, la muestra sufre un ligero proceso de deses-
tabilizacién que conduce a un aumento del tamafno
de gotas (floculacién o coalescencia) (Figura 8). De
nuevo, la distribucién de tamanos de gota a los 2 y
53 dias de envejecimiento y la comparacién de los ta-
marfios medios de gota a esos dias de almacenamiento
(Figura 9B) confirman que el aumento del tamario de
gotas observado por MLS se debe a un proceso de
coalescencia y no de floculacién. En la Figura 9 A se
muestran, a titulo de ejemplo, las distribuciones a los
2y 53 dias para 2 pasadas.

Un andlisis del TSI global (Figura 10) revela que las
emulsiones presentan una estabilidad fisica similar.
Se observan ligeras diferencias pero no significativas,
siendo la emulsion con O pasadas la que tiende a ser
ligeramente mds estable.

Precisamente el pardmetro TSI global ha sido utili-
zado para comparar la influencia de la presencia o no
de glicerol cuando la emulsion es sometida a presion
y a diferentes pasadas a través del homogeneizador
de alta presién con tecnologia Microfluidizer. En la
Figura 11 se muestra, a modo de ejemplo, TSI glo-
bal para las emulsiones mds estables que contienen
50% (0 pasadas) y 0% (2 pasadas) en peso de glicerol.
En todos los casos, se encuentra que la emulsién que
contiene 50% en peso de glicerol es siempre mas es-
table que la que no contiene glicerol.
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Figura 8. Delta-backscattering frente a la altura de la
célula de medida como una funcién del tiempo de
envejecimiento de emulsiones verdes O/W que contienen
50% en peso de glicerol en el medio continuo y que han
pasado a) 1 vez b) 2 veces y c¢) 3 veces por el homogeneiza-
dor de alta presién a 15000 psi.

14 Tyt —¥—50% glicerol-2 pasadas-2dias
1 /y \ —— 50% glicerol-2 pasadas-53dias

% Volumen
T
[ &1
e
/
——

Didmetro de gota /um

12
B
104 = d,, 2dias de envejecimiento
E o d,, 2dias de envejecimiento
® s d_ 53 dias de envejecimiento
206 12
3 © d,, 53 dias de envejecimiento l
£
g |
g 06
§ 3
£ ] g o
° 8
044
g 2 [ o
H H . L

02 T T T T 1
- 0 1 2 3 4

Namero de pasadas
Figura 9. A) Distribuciones de tamarios de gota como una
funcion del tiempo de envejecimiento para emulsiones
verdes O/W que contienen 50% en peso de glicerol en el
medio continuo y que han pasado 2 veces a través del
homogeneizador de alta presion. B) Evolucién de los
didmetros medios de gota (Sauter y volumétrico) con el
nimero de pasadas a través del homogeneizador de alta
presion para 2 y 53 dias de envejecimiento para emulsiones
verdes O/W que contienen 50% en peso de glicerol en el
medio continuo. Adicionalmente se representa la desvia-
cion estandar asociada a cada punto.
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Figura 10. TSI para toda la célula de medida (global)
frente al tiempo de envejecimiento como una funcién del
niimero de pasadas a través de un homogeneizador de
alta presion para emulsiones verdes O/W que contienen
50% en peso de glicerol en el medio continuo.
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Figura 11. Comparacién de TSI para toda la célula de
medida (global) para emulsiones verdes O/W que
contienen 50% en peso de glicerol (0 pasadas) en el medio
continuo y la que no contiene glicerol (2 pasadas).
Muestras sometidas a 15000 psi en homogeneizador de
alta presién.

CONCLUSIONES

La aplicacién de presion (15000 psi) a emulsiones
verdes O/W formuladas con una mezcla de N,N-
dimetildecanamida y a-pineno como fase oleosa y
Leveol-C201 como emulsionante mejora la estabili-
dad fisica, tanto mas cuanto mayor es el nimero de
pasadas a través del homogeneizador de alta presién
por microcanales M110P siendo el éptimo 2 pasadas.
De acuerdo con la técnica de multiple light scattering,
estas emulsiones sufren un mecanismo de desestabi-
lizacién por cremado y aumento del tamano de gotas.
Los resultados de difraccion ldser con el tiempo de en-
vejecimiento apuntan a que el incremento de tamaiios
observado en multiple light scattering se debe a un
proceso de coalescencia.

Las emulsiones que contienen un 50% en peso de
glicerol en el medio continuo no estdn influidas ni
por la presién ni por el nimero de pasadas a través
del homogeneizador M110P a los dos dias de enve-
jecimiento, como se deduce de la distribucién de ta-
maios de gota y de las curvas de flujo. El tiempo de
almacenamiento provoca un ligero desplazamiento
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de las DTGs hacia tamafios mayores apuntando a la
existencia de un proceso de coalescencia. La técnica
MLS informa que estas emulsiones no se desestabi-
lizan por cremado pudiéndose, pues, concluir que la
incorporacién de glicerol inhibe este mecanismo. Por
el contrario, sigue observiandose un ligero aumento
del tamafio de gotas que difraccion laser sefiala que
es debido a un ligero proceso de coalescencia. E1 TSI
global para todas las emulsiones formuladas con 50%
de glicerol es muy similar si bien tiende a ser, aunque
no de forma significativa, la emulsién con 0 pasadas a
través del homogeneizador la mas estable.

Una comparacién de los resultados obtenidos con
0% y 50% en peso de glicerol en el medio continuo
permite llegar a la conclusioén final de que la incorpo-
racién de glicerol al medio continuo de estas emul-
siones mejora la estabilidad fisica de las mismas y su
resistencia a la aplicacién de presion.
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