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RESUMEN

Monocapas de dcidos grasos. lll. Acidos palmitico,
ldurico y oleico sobre disoluciones acuosas que contienen
solutos con grupos funcionales alcohélicos.

Se ha estudiado la influencia que ejercen la longitud y la
insaturacién de la cadena acilica sobre las caracteristicas de
las monocapas de 4cidos grasos esparcidas sobre medios
acuosos que contienen etanol, glicerina, glucosa o sacarosa,
utilizando una balanza de superficie de tipo Langmuir.

La estabilidad de la monocapa es funcién de la longitud de
la cadena acilica y de la presencia de insaturacién. En general,
los mismos factores que disminuyen la estabilidad de la monocapa
pueden favorecer las transiciones hacia configuraciones con
estructuras mas expandidas.

PALABRAS-CLAVE: Balanza de superficie — Disolucion
acuosa de moléculas hidroxilicas — Ldurico (dcido) — Oleico
(acido) — Palmitico (dcido).

SUMMARY

Monolayers of fatty acids. Ill. Palmitic, Lauric and Oleic
Acids on aqueous solutions containig solutes with alcoho-
lic functional groups.

The influence exerted by the length or the insaturation of
acyl chain on characteristics of fatty acid monolayers spread on
aqueous solutions containing ethanol, glycerol, glucose or
sucrose, is studied using a Langmuir type surface balance.

The monolayer stability is function of acyl chain length and
presence of insaturarion. Generally, the factors decreasing
monolayer stability can help transformations towards configu-
rations with more expanded structures.

KEY-WORDS: Aqueous solution of hydroxylic molecules —
Lauric (acid) — Oleic (acid) — Palmitic (acid) — Surface balance.

1. INTRODUCCION

En las aplicaciones industriales de los aditivos
alimentarios utilizados como emulsionantes o es-
tabilizadores de interfases, las caracteristicas de
las monocapas formadas en la interfase aire-medio
acuoso poseen un interés practico derivado de su
influencia sobre la estabilidad y propiedades de
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espumas y emulsiones (1-4), o sobre alguna de
las etapas de procesado o aplicacion de determi-
nados alimentos (5) (6).

Ademés de la variacibn que se produce en las
propiedades fisicas del sistema monocapa-subfa-
se, al variar los componentes de la dltima y su
concentracion (7) (8) existe otro factor no de menos
importancia que incide sobre la disposicién de las
moléculas en la monocapa; dicho factor es el tipo
de interaccion que exista entre las moléculas de
lipidos y entre ellas y la subfase.

Para una monocapa de un lipido insoluble un
andlisis general de las fuerzas superficiales debe
considerar las interacciones lipido-lipido y lipido-
subfase. Los métodos clasicos para evaluar estas
fuerzas en sistemas condensados han consistido
en la medida de las energias internas del sistema.
No obstante, la baja presion de vapor de la mayoria
de los lipidos que forman monocapas condensa-
das introduce una limitacion practica en la medida
directa de la energia interna (9), aunque se han
desarrollado diversos métodos alternativos (10)
(11). Uno de estos métodos (11) utiliza el hecho
de que para series homoélogas de compuestos
alifaticos normales existe una constante, indepen-
diente de la naturaleza del grupo polar, que
contempla el incremento de la energia libre con la
compresion de la monocapa cuando aumenta la
longitud de la cadena hidrocarbonada. Este resul-
tado es consistente con el principio de Langmuir
de independencia de la accion superficial (12) (13).
Segln este principio las monocapas condensadas
pueden considerarse constituidas de dos partes:
la parte superior correspondiente a la cadena hi-
drocarbonada, que se comporta como una fase
separada con una energia interna caracteristica, y
el dominio del grupo polar que también contribuye
independientemente a la presién superficial de la
monocapa.
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Las fuerzas intermoleculares que actlan en una
monocapa se pueden incluir en alguna de las si-
guientes categorias: a) Interacciones de largo
alcance entre las cabezas polares; b) Interaccio-
nes de corto alcance entre los atomos de carbono
de las cadenas hidrocarbonadas situados a mayor
distancia del grupo polar; c) Atracciones de largo
alcance o interacciones de Van der Waals entre
las cadenas; d) Interacciones de largo alcance entre
las cadenas tendentes a introducir un desorden en
el sistema. De hecho, se han propuesto una serie
de modelos tebricos para explicar las estructuras
de las monocapas segun las interacciones entre
las moléculas (14-19). Estos modelos estan basa-
dos en la importancia relativa de las fuerzas inter-
moleculares antes citadas, de las cuales las inte-
racciones de Van der Waals estdn contempladas
en todos. El efecto de la longitud de la cadena se
ha incluido sélo en contadas ocasiones, aunque
Marcelja (20) y Caillé (14) (21) han investigado su
importancia en funcién de la dependencia entre el
punto de fusién del lipido y el tipo de cadena
hidrocarbonada. Recientemente, Pekalski (22) ha
propuesto un modelo en el cual determina la
relacion entre los efectos de la longitud de la cadena
hidrocarbonada de un lipido sobre el diagrama de
fases, considerando la intervenciéon de las cuatro
interacciones citadas.

Segln las experiencias efectuadas en balanza
de superficie, de las que estos estudios iniciales
sobre &acidos grasos (23) (24) pueden servir de
referencia para el estudio de sistemas mas
complejos y de mayor interés industrial, como los
constituidos por los monoglicéridos y ésteres de
los propios &cidos grasos con polioles, las carac-
teristicas de estas monocapas se resumen en la
estructura que adoptan las moléculas que las
constituyen y en su solubilidad en el medio acuo-
so, segln las condiciones de realizacion del
proceso. El objetivo del presente trabajo se centra
en el estudio de la influencia de la longitud de la
cadena hidrocarbonada y de la presencia de
insaturacion en la misma sobre las caracteristicas
de las monocapas.

2. MATERIALES Y METODO

Las isotermas (curvas presién de esparcimien-
to, m, frente al area por molécula, A) se han obtenido
en una balanza de superficie comercial tipo
Langmuir, equipada con un sistema de medida
continuo y registrador. La temperatura de la bandeja
que contiene la monocapa y la subfase se man-
tiene constante durante cada operacién mediante
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la circulacion de agua desde un termostato, con
una sensibilidad en el control de temperatura de
+0,01-0,03°C. La forma de operar se ha descrito
en un trabajo anterior (23).

Los productos usados son de calidad analitica
y no han sido sometidos a purificacién posterior:
acido palmitico (Merck, Cat. 800508), acido lalrico
(Merck, Cat. 805333), acido oleico (Reagente,
BDH), etanol (Merck, Cat. 971), glicerina (Merck,
Cat. 4093), glucosa (Merck, Cat. 8346), sacarosa
(Merck, Cat. 7654). El agua fue purificada median-
te una unidad de filtracion Millipore (Mille Q™).
Los lipidos fueron esparcidos sobre la subfase
previa disolucién en benceno (Merck, Cat. 1783).
La falta de actividad superficial de los componen-
tes de la subfase y del benceno usado se ha
comprobado experimentalmente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Monocapas de é&cido palmitico.

Monocapas de acido palmitico esparcidas
sobre agua desionizada.

Las experiencias referidas al &cido palmitico
como constituyente de la monocapa se inician es-
parciendo el lipido sobre agua desionizada. Los
resultados obtenidos al variar la temperatura del
sistema se representan en la figura 1. De estas
experiencias se deduce lo siguiente:

1 (mN|m)

0 0.1 0.2 0.3 0.4, (mi/moléc.)

Figura 1

Isotermas de compresion presion superficial-area por mo-

lécula de é&cido palmitico esparcido sobre agua desioni-

zada. Temperaturas. 1: 5°C, 2: 10-15°C, 3: 20°C, 4: 25°C,
5: 30°C, 6: 35°C, 7: 40°C.

*

A la menor temperatura de operacién (5°C),
la isoterma registrada muestra la existen-

http://grasasyaceites.revistas.csic.es



Vol. 42 Fasc. 5 (1991)

cia de una transicion en la estructura de la
monocapa de tipo liquido condensado=s=
sélido. Esta transicion se produce a la
presiéon de 23,4 mN/m y el valor del area
molecular, que se deduce por la prolonga-
cion del segmento caracteristico de la
estructura sélida de la monocapa, es de
0,244 nm?#molécula.

Al incrementarse la temperatura por enci-
ma de los 5°C se observan dos hechos que
repercuten de forma distinta sobre las es-
tructuras que adoptan las moléculas de la
monocapa:

*k

En el intervalo comprendido entre 10°C vy
20°C la monocapa adquiere una estructura
de liquido condensado si bien, como
consecuencia posiblemente de la disolucion
del lipido en la subfase, las isotermas
registradas no muestran una incidencia
significativa de la variable independiente
sobre la solicitud de area por las molécu-
las, aunque si es observable una disminu-
cion de la presion de colapso de la mono-
capa con el citado incremento de la tem-
peratura.

En el intervalo comprendido entre 30°C vy
40°C, la monocapa pdsee las estructuras
de liquido condensado y de liquido expan-
dido en funcion del valor de la presion de
compresion, es la tipica estructura interme-
dia () definida por Harkins (25). Aunque la
monocapa mantiene esta estructura expan-
dida, la presién de colapso se incrementa
al aumentar la temperatura, una caracte-
ristica inversa a la observada a tempera-
turas inferiores. Ademas, al aumentar el
valor de esta variable se produce una
traslacién de las isotermas registradas hacia
menores solicitudes de area, un hecho cuya
justificacién mas coherente ha de atribuir-
se al incremento de la solubilidad de las
moléculas de la monocapa en el sentido de
las temperaturas crecientes, segin las ra-
zones expuestas en articulos anteriores (23)
(24).

*x

Monocapas de acido palmitico esparcidas
sobre disolucion acuosa de etanol

Las monocapas esparcidas sobre una disolu-
cion de etanol a 0,5 mol/L como subfase (figura
2) poseen una estructura sélida, independientemen-
te de la temperatura de operacién. No obstante,
la presion de colapso aumenta sensiblemente con
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el incremento de la variable adquiriendo unos
valores, a las mayores temperaturas, superiores a
los observados con el mismo lipido esparcido sobre
agua desionizada. Ademés, la solubilidad de la
monocapa se incrementa al aumentar la tempera-
tura en mayor proporcibn como consecuencia de
la presencia de etanol en la subfase. Véase que
el area por molécula obtenida por extrapolacion de
cada isoterma se reduce en un porcentaje que
supera el 70% al modificarse la temperatura desde
5°C hasta 40°C (tabla I). Los resultados obtenidos
pueden ser explicados en funciéon de la existencia
de interacciones en la cadena hidrocarbonada, que
se traduce en la presencia de fuertes repulsiones
en la monocapa como para mantener la estructura
sélida independientemente de la temperatura (26),
e interacciones entre el grupo polar del lipido y las
moléculas superficiales de la disolucién alcohéli-
ca, que se traduce en una modificacién de la
solubilidad del mismo con la temperatura (27-29).

11 (mN/m)
s
I

10 p

0 h 1 2 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 Alrm’|molbec)
Figura 2

Isotermas de compresion presion superficial-area por molé-

cula de &cido palmitico esparcido sobre disolucién acuosa

de etanol a 0.5 mol/L. Temperaturas. 1: 5°C, 2: 10°C, 3:
15°C, 4: 20°C, 5: 25°C, 6: 30°C, 7: 35°C, 8: 40°C.

Tabla |

Presién de colapso y area limite en funcion de la tem-
peratura para monocapas de acido palmitico sobre
disolucion de etanol a 0,5 mol/L.

T (°C) 7, (mN/m) A, (nm’/moléc.)
5 28'0 0'206
10 36'2 0'200
15 52'4 0'180
20 54'0 -~ 0'145
25 53'S 0'116
30 54'0 0'091
35 55'7 0'096
40 55'S 0'055
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Monocapas de acido palmitico esparcidas
sobre disolucidon acuosa de glicerina

En la figura 3 se representan las isotermas
registradas correspondientes a las compresiones
de monocapas de é4cido palmitico esparcidas sobre
una disolucién acuosa de glicerina a 0,3 mol/L como
subfase. Desde un punto de vista cualitativo puede
afirmarse que, como consecuencia de la presencia
de las moléculas de glicerina en la subfase, la
variacion de la temperatura del sistema ejerce
una influencia sobre las interacciones de las
cadenas hidrocarbonadas del lipido entre si que
es significativamente superior a su incidencia sobre
la estabilidad de la monocapa. En efecto, a partir
de los resultados obtenidos se deduce la existen-
cia de un polimorfismo, funcién de la temperatura
de operacién, que se manifiesta en la adopcion,
por las moléculas que constituyen la monocapa,
de una estructura liquido condensado que se
transforma en sélida tras la compresién, a las
menores temperaturas (5-10°C). A temperaturas
superiores las moléculas de la monocapa adquie-
ren una configuraciéon de liquido expandido, que
se potencia al aumentar la temperatura. Ademas,
la funcién existente entre la presiéon de colapso de
la monocapa y la temperatura es decreciente en
el intervalo estudiado, segln se expone en la tabla
Il. Estos resultados pueden ser la consecuencia
de la existencia de una inestabilidad de la mono-
capa por disolucién de la misma en la subfase.
Como es sabido, una reduccién de las fuerzas de
cohesion de Van der Waals entre las moléculas de
la monocapa suele traducirse en un descenso de
la presién de colapso (8) (30) e, incluso, condicio-

60
50 |
s
iowlb
=
20
o |
0 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 A (nm’/moléc.)

Figura 3
Isotermas de compresién presion superficial-area por mo-
lécula de acido palmitico esparcido sobre disolucion
acuosa de glicerina a 0.3 mol/L. Temperaturas. 1: 5-10°C,
2: 15°C, 3: 20-25°C, 4: 30°C, 5: 35°C, 6: 40°C.
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nar la propia existencia de la monocapa (8). Asi
pues, la expansion que se produce en la estruc-
tura de la monocapa al aumentar la temperatura
no se manifiesta en un incremento paralelo de la
solicitud de area molecular como consecuencia de
la existencia de una cierta solubilidad del lipido en
la subfase, lo que justifica que las distintas isoter-
mas registradas estén situadas en el diagrama -
A de la figura 3 en una banda estrecha.

Tabla I

Presién de colapso de monocapas de &cido palmitico
esparcidas sobre disoluciones acuosa de glicerina a 0,3

mol/L.
T (°C) 7, (mN/m)

5 57'5
10 57'5
15 50

20 47'6
25 43

30 33'7
35 36'5
40 39'5

Monocapas de acido palmitico esparcidas
sobre disolucion acuosa de glucosa

Las monocapasde acido palmitico esparcido
sobre unadisolucién acuosade glucosaa 0,1 mol/L
presentan una estructura claramente expandida,
segln se muestra en la figura 4. Esta estructura
expandida se manifiesta incluso a valores eleva-
dos de la presion de compresion, de 40 mN/m a
la temperatura de 25°C, en las experiencias rea-
lizadas con este sistema. Desde otro punto de vista,
el incremento esperable en la expansion de las
moléculas de la monocapa por aumento de la
temperatura se compensa practicamente por el
aumento de la solubilidad de las mismas. Como
caracteristica fundamental de estas monocapas
puede destacarse su baja compresibilidad, [-(1/A)
(dn/dA)], independientemente del valor de la
temperatura de operacion o de la presion ejercida
sobre las moléculas que la constituyen.
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1 (mN|m)
-3
T

10 |-

0 0.1 0.2 0.3 0.4 A (ml/moléc.)

Figura 4.

Isotermas de compresién presién superficial-area por
molécula de éacido palmitico esparcido sobre disolu-
cién acuosa de glucosa a 0.1 mol/L.

Temperaturas. 1: 5°C, 2: 10°C, 3: 20°C, 4: 25°C. -
Discusién global

Una discusion global de los resultados obteni-
dos con monocapas de acido palmitico se puede
resumir en los siguientes puntos:

* La temperatura y la composicién de la
subfase ejercen una influencia decisiva sobre la
estructura de la monocapa:

** Un aumento de temperatura produce una
expansion en la estructura de la monocapa, ma-
nifestandose transiciones hasta los estados gaseo-
so o liquido expandido, segin sea el soluto de las
disoluciones utilizadas como subfases. Estas tran-
siciones siguen el orden indicado en la tabla Ill.

Tabla il
Interdependencia entre la estructura de monocapas de
acido palmitico y la temperatura, en funciéon de la
composicién de la subfase.

AUMENTO DE TEMPERATURA

ESTRUCTURA: SOLIDO —= LIQUIDO —== LIQUIDO —= GASEOSA
~— - ——
CONDENSADO EXPANDIDO

DISOLUCION DE
<- ETANOL->
LA SUBFASE <

<- AGUA DESIONIZADA ->

GLICERINA
<~— GLUCOSA —>

>

*h

Las monocapas esparcidas sobre etanol
constituyen una excepcion del comporta-
miento citado previamente, observandose
la persistencia de la estructura sélida inde-
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pendientemente de la temperatura del
sistema.

En las monocapas con estructuras sélida
o de liquido condensado, un aumento de
temperatura produce un incremento en el
valor de la presién de colapso. En las
monocapas con estructuras de liquido
expandido o gaseosa se observa el feno-
meno inverso, excepto en el sistema con
subfase de agua desionizada en el cual la
solubilidad de la monocapa:juega un papel
fundamental a las temperaturas medias y
elevadas.

*%*

La temperatura y la composicién de la sub-
fase ejercen una influencia desigual sobre
la solubilidad de la monocapa:

En general, un aumento de temperatura
produce un incremento de la solubilidad de
la monocapa que es cuantitativamente més
importante a valores de la variable supe-
riores a 20°C.

En funcién de los desplazamientos de las
isotermas registradas, como consecuencia
del aumento de temperatura, hacia meno-
res solicitudes de areas, un fenémeno que
se ha asociado a la existencia de (disolu-
cién de moléculas de la monocapa, la com-
posicion de la subfase reduce la solubili-
dad de la misma en el siguiente orden:

H,O > ETANOL > GLICERINA > GLUCOSA

* %

L ad

3.2. MONOCAPAS DE ACIDO LAURICO

El acido laurico es el que posee la cadena hi-
drocarbonada lineal con menor nimero de &tomos
de carbono de todos los estudiados en la misma
serie homéloga. Ello aconseja centrar la atencién
de las experiencias en la estabilidad de la mono-
capa y, en efecto, a partir de los estudios previos
realizados con este lipido, se ha creido convenien-
te efectuar su esparcimiento a la menor tempera-
tura de operacién (5°C).

Monocapas de 4&cido laurico esparcidas
sobre agua desionizada

Las experiencias realizadas con el &cido lau-
rico esparcido sobre agua desionizada se resu-
men en la figura 5. Las compresiones de la
monocapa a la temperatura de 5°C se repiten tres
veces, produciéndose una traslacion de las isoter-
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mas hacia la zona de menores requerimientos de
area por molécula. Este hecho podria ser atribuido
a la existencia de un proceso de disolucién de la
monocapa; sin embargo, las isotermas registradas
poseen dos caracteristicas cuyos efectos se podrian
contradecir con la posible pérdida de moléculas de
soluto desde la superficie: la monocapa se hace
menos expandida y la presién de colapso dismi-
nuye al repetirse las compresiones. Estos son dos
fenbmenos que estan directamente relacionados
con las interacciones entre las cadenas hidrocar-
bonadas y entre el grupo polar y las moléculas su-
perficiales de la subfase (8). Es posible, no
obstante, que tras la primera compresién se haya
producido el colapso de la monocapa y que las
diferencias entre las isotermas correspondientes a
compresiones sucesivas sean debidas a un proce-
so de relajacion hasta la adopcion, por las molé-
culas que constituyen la monocapa, de una estruc-
tura estable con una “reduccién” ficticia del area
molecular (8).

- - 4
M 1 5
j_ 40 | 8
L \3\2
0
0 ) s |'
0 0.1 0.2 0.3 0.4 A (mZ/moléc.)
Figura 5

Isotermas de compresion presion superficial-area por
molécula de &cido laurico- esparcido sobre agua des-
ionizada.

Temperaturas. 1: 5°C (1.2 compresién), 2: 5°C (2.2
compresion), .3: 5°C (3.2 compresién), 4: 20°C (1.2
compresioén), 5: 20°C (2.2 compresion), 6: 40°C.

Las isotermas registradas a la temperatura de

20°C parecen confirmar la ausencia de disolucion
significativa de la monocapa a la temperatura de
5°C. En efecto, véase que a la temperatura de
20°C la monocapa posee la misma estructura de
liquido condensado, pero con mayores requerimien-
tos de area por molécula. Ademas, resulta intere-
sante destacar que durante la compresién no se
registra la tipica inflexion caracteristica del colap-
so en otros lipidos (8) sino que, superado el valor
de 50 mN/m, la presiéon se hace independiente del
area por molécula de la monocapa.
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Para profundizar en estos puntos se realizan
distintos ensayos, manteniéndose constante la tem-
peratura en 20°C.

* Se efectla un ensayo completo de compre-
sibn pero manteniéndose estatica la barre-
ra movil, durante un periodo de un minuto,
en las posiciones correspondientes a un
namero par de nanémetros cuadrados/
molécula en el valor del area ocupada por
las moléculas de la monocapa. Cada vez
que se detiene la barrera mévil se produce
un descenso en el valor de la presién (r’)
que depende de la solicitud de area por las
moléculas de la monocapa, segin se indica
en la tabla IV. Este descenso en el valor de
la presion, que es distinto al que caracte-
riza la llegada al punto de colapso ya que
al reiniciar la experiencia el sistema vuelve
a la misma posicién de partida (8), parece
indicar que, si se ha producido un colapso
previo a la temperatura de 5°C, la nueva
estructura adquirida por la monocapa es
estable al menos durante el periodo corres-
pondiente a las experiencias realizadas. Esta
isoterma (curva 4 en la figura) se diferencia
de la registrada con una compresiéon con-
tinua de la monocapa por poseer una menor
pendiente (curva 5 en la figura). Es decir,
las moléculas que la constituyen adquieren
una configuracién mas expandida.

Tabla IV
A (nm?/moléc) n' (mN/m)
0'24 7'35
0'26 7'25
0'28 7'25
0'30 6'5
0'32 5'0
0'34 3'4
0'36 2'5
0'38 1'25
0'40 0'S

Una posterior compresion con un valor de
la velocidad de avance de la barrera movil
mitad del fijado en experiencias anteriores
(1’15 cm/min), conduce a un registro que
se identifica con la existencia de una es-
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tructura ligeramente mas expandida de las
moléculas de la monocapa: los valores del
area molecular correspondientes a las
velocidades de 3’3 y 1’15 cm/min y a la
presién de 50mN/m son 0244 y 023 nm¥
moléc., respectivamente.

A la temperatura de 40°C se realiza una pri-
mera compresion de la monocapa deduciéndose
de la isoterma correspondiente una estructura en
las moléculas méas expandida y con mayores
requerimientos de area, si se la compara con los
registros a temperaturas inferiores. Al igual que a
estas temperaturas, una vez superado el valor de
52 mN/m, la presiéon es independiente del area
ocupada por las moléculas de la monocapa y la
isoterma registrada se hace horizontal en el inter-
valo comprendido entre 0,24 y 0,05 nm%moléc.

Finalmente, y a la misma temperatura de 40°C,
se procede a la realizacion de distintas compre-
siones a presion constante, fijandose los valores
de la variable en distintos porcentajes de su valor
maximo total caracteristico para cada sistema. Los
resultados obtenidos se resumen en la Tabla V.
Como es usual en experiencias con monocapas,
las moléculas de estas adquieren configuraciones
mas condensadas al aumentar la presién superfi-
cial.

Tabla V
Solicitud de area por molécula a 40°C correspondiente
a una monocapa de &cido laurico esparcida sobre agua
desionizada, en experiencias realizadas a presioén cons-
tante.

Presién Presién Presién total Solicitud
seleccionada registrada equivalente de &rea
($P) (mN/m) (mN/m) (on?/moléc. )

30 18'S 61'6 0'157

50 29'S 59°'0 0'146

60 35'75 59'6 0'146

80 47'75 59'7 0'142

90 53'75 59'7 0'133

100 59'75 59'75 0'045

n =59'9

Monocapas de 4acido laurico esparcidas
sobre disolucion acuosa de acido citrico

Las experiencias previas realizadas con acido
laurico esparcido sobre disoluciones acuosas de
etanol y glicerina muestran la falta de estabilidad
de las monocapas, derivada presumiblemente de
la existencia de disoluciéon de la misma, lo cual
dificulta extraordinariamente abordar su estudio. Se
ha creido conveniente completar el estudio con este
lipido realizando una serie de experiencias espar-
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ciendo el lipido sobre una disolucién é&cida, que
impida su ionizacién en la interfase. Como tal se
han utilizado una disolucién acuosa de acido citrico
a 0,1 mol/L. Los resultados obtenidos, a la tem-
peratura de 5°C, se representan en la figura 6.
Como caracteristicas fundamentales de la mono-
capa se pueden destacar la practica ausencia de
difusiéon desde la interfase (las curvas registradas
tras repetidas compresiones son esencialmente las
mismas) y la baja compresibilidad de la monoca-
pa. Véase que, incluso a bajas temperaturas, las
moléculas de la monocapa adquieren una estruc-
tura altamente expandida (practicamente coinciden-
te con una estructura gaseosa) y con un valor de
la presion de colapso de 42 mN/m, aproximada-
mente.

1 (mN/m)
s
L]

0 0.1 0.2 0.3 0.4 A (m¥/moléc.)

Figura 6

Isotermas de compresién presion superficial-area por
molécula de acido laurico esparcido sobre disolucion
acuosa de acido citrico a 0.1 mol/L.
Temperatura: 5°C (numeradas por orden de com-
presion).

3.3. Monocapas de acido oleico

El acido oleico se diferencia de los estudia-
do previamente por la presencia de un doble enlace
en la cadena hidrocarbonada, lo cual puede alte-
rar significativamente las interacciones entre las
mismas.

Monocapas de acido oleico esparcidas sobre
agua desionizada

Las experiencias realizadas con acido olei-
co sobre agua desionizada, cuyos resultados se
resumen en la representacion de la figura 7, se
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inician esparciendo las moléculas del lipido a la
temperatura de 20°C. Es observable que, indepen-
dientemente de la temperatura de operacion, la
monocapa posee una estructura caracteristica de
liquido expandido. Es decir, las interacciones entre
las cadenas hidrocarbonadas de las moléculas que
constituyen la monocapa son préacticamente insen-
sibles a las variaciones de la temperatura del
sistema, lo cual puede ser légico, si se tiene en
cuenta que con esta conformacién, y como se
deduce de los valores de é&reas moleculares
registradas, la separaciéon entre las citadas molé-
culas ha de ser significativamente mayor. Como
consecuencia de ello se puede extraer una con-
clusién de interés practico: las monocapas de éacido
oleico esparcidas sobre agua desionizada se
caracterizan por su baja compresibilidad.

11 (aN/m)

) 0.2 0.4 0.6 A (rm’/moléc.)

Figura 7

Isotermas de compresién presién superficial-area por

molécula de &cido oleico esparcido sobre agua desioni-

zada.

Temperaturas: 1:5°C, 2:10°C, 3:15°C, 4:20°C, 5:25°C,
6:35°C,  7:40°C.

Desde otro punto de vista, es admisible pensar
que el acido oleico posee, en las condiciones de
experimentacién, una cierta capacidad de difusién
hacia la subfase segin se deduce de los despla-
zamientos, hacia menores requerimientos de area
molecular, de las isotermas registradas a tempe-
raturas crecientes. No obstante, la pérdida de
moléculas de la monocapa que puede deducirse
de la representaciéon de la figura 7 puede ser
errbnea al existir una doble incidencia de la
temperatura. En efecto, es observable que al
modificarse la temperatura a la cual se realiza la
extensiéon de las moléculas de lipido sobre la in-
terfase se produce una variacion de la linea base,
segln se expone en la Tabla VI. Por lo tanto, si
se efectla una traslacion de las isotermas, segln
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los valores en que se modifica la linea base, las
diferencias entre ellas quedan significativamente
reducidas, aunque la opinién de existencia de
inestabilidad en la monocapa, por disolucién de
sus moléculas, permanece siendo valida. Finalmen-
te, debe indicarse la existencia de una reduccién
en la presiéon de colapso de la monocapa al
aumentar la temperatura, un fendmeno que se ha
observado en experiencias anteriores con otros li-
pidos, y se ha asociado a la disoluciéon del mismo
en la subfase (23) (24).

Tabla VI.
Presién de colapso y reduccién de presiéon a expan-
sién infinita (A ), en monocapas de &cido oleico
esparcidas sobre agua desionizada.

T (°C) 7, (mN/m) An, (mN/m)
5 39'5 2

10 39's 4

15 39's 4

20 33'0 0

25 33'0 0's
35 3170 -0’8
40 ~ 28'a -1'4

Monocapas de acido oleico esparcidas sobre
disolucion acuosa de etanol

Las experiencias con el &cido oleico se com-
pletan esparciendo el mismo sobre una disolucién
de etanol a 0,5 mol/L. Los resultados obtenidos se
representan en la figura 8. Comparadas con las
monocapas del mismo lipido extendido sobre agua
desionizada, discutidas previamente, la presencia
de etanol en la subfase potencia la expansion de
la molécula de la monocapa y su disolucién.

3.4. Consideraciones de caracter practico

Mediante las isotermas w-A de una monocapa
es posible extraer informaciéon sobre dos caracte-
risticas de la misma de importancia desde un punto
de vista de aplicacion de estas sustancias como
estabilizadoras de emulsiones. Estas caracteristi-
cas son la solubilidad y la estructura que adoptan
las moléculas en la pelicula interfacial, las cuales
se pueden optimizar en funcién de la composicion
de la subfase, de las moléculas que constituyen
la monocapa y de la temperatura.

La solubilidad de una monocapa de un emul-
sionante alimentario puede establecer la fraccién
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11 (mN/m)

0.6 A (ne’/molic.)

0 0.2 0.4

Figura 8.

Isotermas de compresién presién superficial-area por
molécula de &acido oleico esparcido sobre disolucién
acuosa de etanol a 0.5 mol/L.
Temperaturas: 1: 5°C (Primera compresién), 2: 5°C
(Segunda compresion), 3: 10°C, 4: 25°C.

de las cantidades permitidas del mismo en una
formulacion alimentaria que es eficaz en el proce-
so0. La estabilidad de una monocapa de &cido graso
se puede incrementar, en general, si: a) Aumenta
la longitud de la cadena hidrocarbonada del &cido
graso o existen insaturaciones en la misma, b)
Disminuye la temperatura del sistema, c) Disminu-
ye el nimero de grupos alcohdlicos en la molécula
de soluto que constituye la subfase, d) Disminu-
ye, para un mismo soluto, su concentracion, en la
subfase.

La estructura de la monocapa ofrece una in-
formacién valiosa para la aplicacién de un aditivo
alimentario, por su relacién con la estructura que
adopta en el seno de la fase y con las caracte-
risticas reolégicas y compresibilidad de la mono-
capa. Estos factores inciden durante las etapas
del procesado del alimento y sobre las propieda-
des del producto final. Seglin las experiencias
realizadas, las monocapas de Aacidos grasos
esparcidas sobre medios acuosos que contienen
grupos alcohblicos presentan un polimorfismo

estructural que se manifiesta mediante las siguien-

tes transiciones de fases:
SOLIDA — LIQUIDA CONDENSADA-
—LIQUIDAEXPANDIDA — GASEOSA.
En general, los mismos factores que hacen
disminuir la estabilidad de la monocapa pueden

favorecer las transiciones de fases en el orden in-
dicado.
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