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Resumen

Las moléculas de triglicéridos estan formadas por tres ésteres de cadenas largas hidrocarbonadas saturadas o insaturadas.
Esta estructura proporciona propiedades polares a este tipo de aceites y una baja solubilizacion por surfactantes conven-
cionales en microemulsiones. En este trabajo se reporta la influencia de la presencia de un alcohol lipofilico (pentanol) so-
bre el método de estimacion del namero de carbonos del alcano equivalente (EACN) del aceite en el sistema aceite trigli-
cérido-dodecil sulfato de sodio-pentanol-agua. La formulacion 6ptima (HLD=0) fue determinada por la ocurrencia del
comportamiento trifasico o del minimo de tensidn interfacial en un barrido de formulacion. Se observa que para los aceites
de coco, maiz, soya y almendra el EACN obtenido a través de barridos de formulacion con un surfactante aniénico conven-
cional (dodecil sulfato de sodio) y un alto porcentage de pentanol es inferior al EACN que se obtiene utilizando surfactan-
tes extendidos sin alcohol. Se estima que esta desviacion indica la presencia de pentanol en la fase aceite, en forma segre-
gada cerca de la interfase.

Palabras clave: Formulacion fisicoquimica, Aceite triglicérido, EACN, pentanol.
Abstract

Triglyceride molecules are composed by three esters with three saturated or un-saturated hydrocarbon chains. Polar prop-
erties and low solubilization by conventional surfactants in microemulsions are inherent to these types of oils due to their
structure. In this work, the presence of a lipophilic alcohol (pentanol) influences the estimation of the Equivalent Alkane
Carbon Number (EACN) of the oil in the the triglyceride oil-sodium dodecyl sulfate-pentanol-water system. Optimum for-
mulation (HLD=0) was determined through formulation scans at the three-phase behavior or the minimum interfacial ten-
sion. It is observed that for coconut, corn, soybean and almond oils, the EACN obtained with a conventional anionic surfac-
tant (sodium dodecyl sulfate) and a high percentage of pentanol is lower to those measured using extended surfactants. It is
assumed that this deviation is due to a segregation of the pentanol in the oil phase, seggregated close to interface.

Palabras clave: Physicochemical formulation, Triglyceride oil, EACN, pentanol
nan sus propiedades. Estos aceites poseen propiedades pola-

1 Introduccion

Los triglicéridos son lipidos que consisten en una mo-
Iécula de glicerol esterificada con tres &cidos grasos. La na-
turaleza de los residuos de &cidos grasos, la longitud de la
cadena hidrocarbonada y su grado de saturacion, determi-

res pero baja solubilidad en agua y, debido a su estructura,
no forman microemulsiones con la mayoria de los surfac-
tantes (Mifana y col., 1995). Su incorporacion en forma de
emulsiones y/o microemulsiones ha sido estudiada en afios
recientes como componentes naturales en productos alimen-
ticios, farmacéuticos y cosméticos (Huang y col., 2004, Bu-
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l16n y col., 2007, Thakur y col., 2007, Marquez y col.,
2008), particularmente por su alta solubilizacién en siste-
mas formulados con surfactantes extendidos (Mifiana y col.,
1995, Phan y col., 2010).

Se sabe desde hace mucho tiempo que las propiedades
de los sistemas surfactante-aceite-agua (SOW) dependen de
la naturaleza de los componentes asi como de la temperatu-
ra, y poco a poco se ha tratado de cuantificar los efectos.
Los sistemas surfactante-agua-aceite en el equilibrio han
sido estudiados midiendo la evolucidn de la tension interfa-
cial cuando se cambia una variable de formulacién, corres-
pondiendo el minimo de tensién interfacial a la llamada
formulaciéon dptima (Salager 1977, Salager y col., 1979,
Bourrel y col., 1980, Salager y col., 2013A). Algunas corre-
laciones empiricas para la obtencién de la formulacién 6p-
tima para una tension interfacial minima o un comporta-
miento de tres fases han sido reportadas para varios tipos de
surfactantes y mezclas (Salager y col., 1979, Bourrel y col.,
1980B, Salager y col., 2000). La determinacion de la formu-
lacion optima se realiza a través de barridos de formulacién,
cambiando una variable a la vez, por ejemplo, la salinidad
del sistema y obteniendo el valor de esta variable donde se
posee minima estabilidad o un minimo de la tension interfa-
cial como se presenta en la figura 1 (Salager y col., 2001).

L Y
EEEEEEEE
R

W ww

Yom I

Ap
rFOW Ywm

Interfacial tension

(a)

Salinity S

Fig. 1 Relacién entre la tension interfacial y la formacion de la fase de mi-
croemulsién bicontinua en un barrido de salinidad (Salager y col., 2001).

La Desviacidn Hidrofilica-Lipofilica (HLD), introdu-
cido por Salager y col., 2000 es una correlacion presentada
a través de una expresion numérica adimensional que retne
la contribucién de todas las variables de formulacién (natu-
raleza del surfactante y del aceite, tipo y cantidad del elec-
trolito y el alcohol, temperatura), la cual se deriva del con-
cepto de Diferencia de Afinidad del Surfactante (SAD), el
cual es el cambio de energia libre de una molécula de sur-
factante cuando es transferida del aceite al agua (Salager y
col, 1979, Salager y col., 2001, Celis y col., 2008, Salager y
col., 2013A). Para surfactantes anidnicos el SAD/RT o
HLD esta dado por:

HLD =InS—k ACN + ¢ + f(A) - a(T-25) 1)

La expresion numérica del HLD incluye las variables
que pueden modificar la formulacién fisicoquimica de sis-
temas SOW, las cuales son: la salinidad del sistema S (%
NaCl), nimero de carbonos del n-alcano ACN, caracteristi-
cas del surfactante o, f(A) es la contribucion del alcohol en
la formulaciéon y AT es la diferencia de temperatura con
respecto a la referencia (25 °C). Donde la formulacién op-
tima corresponde a un valor de HLD=0, lo cual significa
que la interaccion del surfactante con la fase acuosa es exac-
tamente la misma que con la fase aceite.

En la formulacién 6ptima, la salinidad optima S* esta
dada por:

In S = k ACN —6 —f(A) —at(T-25) @)

El concepto de formulacion éptima generalizada ex-
presado por la ecuacion anterior en base a un barrido de sa-
linidad, hace uso del llamado Numero de Carbonos del Al-
cano Equivalente (EACN por sus siglas en inglés) el cual es
el nimero de carbonos de un alcano lineal que posee un
comportamiento equivalente en la formulacién éptima al del
aceite estudiado (generalmente polar) y se utiliza para cuan-
tificar la contribucion de una fase oleosa que no es un n-
alcano. Este concepto fue introducido por Cash y col. en
1977, y presentado por Graciaa y col. en 1993. Se ha mos-
trado que cuando la polaridad del aceite aumenta, su valor
de EACN disminuye (Mifiana y col., 1995).

El concepto de EACN ha sido utilizado al principio pa-
ra caracterizar un crudo (Salager y col., 1979, Salager y
col., 1980, Salager y col., 2013A, 2013B), y més adelante
en varias otras aplicaciones, entre ellas, en la clasificacion
de aceites polares como aceites triglicéridos, hidrocarburos
clorados, ésteres de acidos grasos y terpenos (Mifiana Pérez
y col., 1995, Kunieda y col., 2001, Nardello y col., 2003,
Engelskirchen y col., 2006, Queste y col., 2007, Bouton y
col., 2009, Ontiveros y col., 2013).

El EACN de una mezcla de aceites es calculado apli-
cando la regla de mezcla lineal siguiente, la cual resulta ser
bastante exacta para mezclas de alcanos (Cash y Col., 1977,
Bourrel y col., 1988):

EACNmix =X xi - EACNi , ©)

donde EACNmix y EACNi son los nimeros de carbonos
del alcano equivalente de la mezcla y de los i componentes,
respectivamente, y xi es la fraccién molar del compontente i
en la mezcla de aceites.

En presencia de mezclas de aceites se ha encontrado
que la composicién del aceite que se encuentra en la interfa-
se se desvia de la composicion inicial del aceite cuando la
polaridad de los componentes del aceite son diferentes (Na-
garajan y col., 1984, Graciaa y col., 1993), para estas mez-
clas, se puede presentar la segregacion de los aceites mas
polares hacia la interfase, lo que genera la disminucion del
EACN del aceite y por lo tanto influye en el comportamien-
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to de fase del sistema.

Graciaa y col., 1993 introdujeron el concepto de "lipo-
philic linker", en el cual un anfifilo de tipo co-surfactante
particularmente lipofilico que se adsorbe en la interfase (o
la fase media) y se mezcla con el surfactante principal mo-
difica la formulacion fisicoquimica del sistema, particular-
mente, incrementando la solubilizacion de aceites polares
en un WIII. Esta sustancia, ademas, en la fase aceite es una
sustancia oleosa muy polar respecto a la(s) otra(s) y como
consecuencia se acumula en la zona del aceite cerca de la
interfase (Salager y col., 2005A). A medida que el aceite
sea mas polar se promueve la segregacion de alcoholes o
acidos carboxilicos hacia la fase oleosa. Los alcoholes pue-
den tener un comportamiento de co-surfactante hidrofilico,
co-surfactante lipofilico, y pueden segregarse, comportan-
dose, ademas, como un aceite polar y disminuir el EACN,
como es el caso de sistemas en presencia de pentanol y oc-
tadecanol (Graciaa y col., 1993, Mifiana y col., 1995, Zhou
y Rhue 2001, Zhang y col., 2002).

En este trabajo se estudia el efecto de un alcohol lipofi-
lico de cadena corta, el n-pentanol, en la estimacion del
nimero de carbonos del alcano equivalente (EACN) de
aceites triglicéridos.

2 Experimental

El surfactante anionico dodecil sulfato de sodio (DSS)
fue obtenido de Riedel de Haén (Alemania). Los alcanos
lineales (Pentano, Hexano, Octano, Decano, Dodecano, Te-
tradecano) fueron proveidos por Sigma Aldrich (EE.UU.).
El dodecanol es de grado analitico, obtenido de Quideco,
Venezuela.

Los aceites triglicéridos de coco, soya, maiz y almen-
dra son de origen comercial (pgzsec = 0,92). El cloruro de
sodio fue obtenido de J.T. Baker (México) y pentanol de
Sigma Aldrich (EE.UU.), ambos son de grado analitico. El
queroseno utilizado es un corte medio de refineria en gran
proporcion de alcanos con un EACN de 8,6, es decir algo
intermedio entre octano y nonano. Se utiliz6 agua doble-
mente destilada.

Comportamiento de fase.

El comportamiento de fase fue estudiado de acuerdo al
procedimiento estandar (Salager 1979). El surfactante hi-
drofilico es introducido como una solucién acuosa. Las can-
tidades apropiadas de agua, surfactante, aceite y alcohol
fueron introducidas en tubos de ensayo graduados. Las
muestras fueron agitadas suavemente varias veces y dejadas
en un bafio termostatizado a 25 °C durante el tiempo reque-
rido para alcanzar el equilibrio termodindmico antes de su
evaluacion. La formulacion Optima corresponde al punto
donde la tension interfacial es minima o donde la fase me-
dia de microemulsién solubiliza cantidades iguales de aceite
y agua.

Los experimentos fueron llevados a cabo como un ba-
rrido unidimensional, la salinidad de la fase acuosa fue va-
riada sisteméaticamente entre 1 y 10% p/v manteniendo los
otros parametros en un valor constante. En la primera serie
de experimentos las salinidades dptimas de alcanos lineales
fueron obtenidas con volimenes iguales de fase acuosa y
oleosa en el sistema (WOR=1 v/v) identificando el sistema
trifasico en el cual el volumen de fase acuosa y fase oleosa
en exceso son iguales.

En la segunda serie de experimentos las salinidades 6p-
timas de los aceites de coco, soya, maiz, almendra y dode-
canol fueron obtenidas, determinando el minimo de tensién
interfacial debido a que en estos sistemas no se forma un
sistema WIII de microemulsion bicontinua por la poca so-
lubilizacion de los aceites polares con surfactantes como el
SDS. La concentracion de DSS fue mantenida en 0,57 %p/v
y un 5 % de pentanol, la temperatura fue de 25°C para los
aceites triglicéridos y 50°C para el dodecanol debido a que
el punto de fusidn del dodecano es 24°C y ademas este for-
ma cristales liquidos a temperaturas inferiores a 50°C.

Tension interfacial.

La tension interfacial entre las fases acuosa y oleosa
fue medida usando un tensiémetro de gota giratoria de tem-
peratura controlada modelo TGG-110 (Laboratorio FIRP-
CITEC, Mérida-Venezuela). La tension interfacial fue cal-
culada de acuerdo a Vonnegut (1942) quien consideré la
gota de aceite en rotacién con la forma de un cilindro con
radio r, longitud | y bordes hemiesféricos. Para una relacion
de longitud/didmetro de la gota > 4 la tension interfacial es
dada por

y=Ap 0® R4 4)

donde v es la tension interfacial en mNm?, R es el diametro
de la gota en m, Ap es la diferencia de las densidades de las
dos fases en g/lcm® y o la velocidad angular en rad/s (Sala-
ger 2005B).

3 Resultados y discusién

La formacidn de una fase de microemulsion bicontinua
en la formulacién o6ptima en sistemas alcano li-
neal/DSS/pentanol/fase acuosa ha sido estudiada para obte-
ner modelos que permitan relacionar los parametros de for-
mulacién con el comportamiento de fase de los sistemas
SOW (Salager y col., 2001). En la Tabla 1 se muestra la
composicién de los aceites triglicéridos utilizados en el pre-
sente estudio: coco, maiz, soya y almendra con respecto a la
longitud de la cadena hidrocarbonada y grado de saturacion
de los &cidos grasos que los conforman (Flick 1998).
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Tabla 1: Composicién de aceites triglicéridos (Flick, 1998)

Composicion de Aceites

Acido Coco Maiz  Soya  Almendra
graso
c8 Caprilico 7,6
C10 Céprico 73
C12 Laurico 48,2
Cl4 Miristico 16,6 0,1
TOTAL 79,7 0,1
C8-C14
C16 Palmitico 8 115 10,5 9
C16:1 cis-9- 1
hexadece-
noico
TOTAL 9 115 10,5 9
C16
C18 Estedrico 38 2,2 3,2 1
C18:1 Oleico 5 26,6 22,3 72
C18:2 Linoleico 2,5 58,7 54,5 18
C18:3 Linolénico 0,8 8,3
TOTAL 11,3 88,3 88,3 91
C18
C20 Eicosanico 0,2 0,2
C20:1 Cis-9- 0,9
eicosenoico
TOTAL 0,2 11
C20
C22 Docosanoico
TOTAL 100 100 100 100

Hace unos 20 afios (Mifiana y col., 1995) y en estudios
mas recientes (Witthayapanyanon vy col., 2006, Phan y col.,
2010, Forgiarini y col., 2010) usando surfactantes extendi-
dos, se ha determinado que la estructura y grado de satura-
cién de las moléculas que conforman los aceites triglicéri-
dos modifican su EACN medido al comparar estos
resultados con aquellos obtenidos con n-alcanos en ausencia
de alcohol como se indica en la Tabla 2.

Tabla 2: Caracteristicas de aceites triglicéridos (Mifiana y col., 1995,
Phan y col., 2010)

Nimero NUmero pro-
promedio de Fraccion de medio depdo—
Aceite ;;irzggg niz insaturados  bles enlaces en EACN
saturadas insaturados
Coco 12,5 8,5 1,3 10,25
Maiz 16,3 87 1,7 15
Soya 16,5 85 1,7 16
Almendra 16,2 90 1,2 17

En la Figura 2 se estudia la influencia de la concentra-
cién del alcohol y una variable de formulacién, en este caso
la salinidad, sobre el comportamiento de fase para sistemas
con fases oleosas compuestas por un aceite apolar como el
queroseno (1zg.) y una polar aceite de soya (Der.). La for-
mulacioén 6ptima se determiné en el caso del queroseno vi-
sualmente a través de la microemulsion bicontinua WIII
presente, mientras que en el sistema con aceite de soya, al
no presentarse microemulsién bicontinua, la salinidad a la
formulacién dptima se obtuvo a través de la medicion de la

tension interfacial. Se observa que existe una relacién lineal
entre el % de Pentanol y el % de salinidad en ambos casos,
lo cual puede presentarse debido a que la contribucion f(A)
del alcohol se comporta de forma proporcional con la con-
centracién del alcohol f(A) = mA, donde A es la concentra-
cion del alcohol y m una constante. Zhou y col., 2001 y
Zhang y col., 2002 muestran que para una relacion molar de
dodecil sulfato de sodio a pentanol mayor a 1: 3 (la cual co-
rresponderia a 0,67% de pentanol para un 0,57% de DSS
presente en el sistema) la interfase se satura de pentanol y
por lo tanto a concentraciones mayores (en este trabajo de
5% de pentanol) se segrega de manera importante a la fase
aceite. El mismo fendmeno ocurre tanto para el queroseno
como para un aceite polar como el aceite de soya. El EACN
obtenido utilizando la ecuaciéon HLD=0 para este sistema
result6 para el queroseno de 8,6 y para el aceite de soya de
8,1.
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Fig. 2. Diagrama de fases del sistema DSS/Queroseno (EACN =8,6)/fase
acuosa/pentanol (1zg.) y DSS/Aceite de soya/fase acuosa/pentanol (Der.).
WOR =1, %DSS = 0,57 %p/v, T = 25°C.

En la figura 3 se presentan las salinidades en la formu-
lacion optima de los alcanos lineales pentano, hexano, hep-
tano, decano, dodecano y tetradecano.

i

{5t = 0118 [EACK] - B184

Salinidad (%)

4 5 & T & & W U1 12 13 4 15
ACH

Fig. 3. Salinidad 6ptima (S*) en funcién del ACN de hidrocarburos alifati-
cos (pentano, hexano, heptano, decano, dodecano, tetradecano). WOR =1,
0,57 %p/v de DSS, 5 % de pentanol, T = 25°C.

En la ecuacion de HLD para este sistema:
HLD =InS—k ACN + o + f(A) - at(T-25) (5)
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se tiene que k = 0,1, 0 = -3, a, = -0,01 y f(A) se asume
como una constante. De esta manera, la relacion lineal entre
la S* y el ACN de los alcanos lineales es la siguiente:

In S+ = 0,163 EACN —0,184 (6)

En la figura 3 se observa que un incremento del ACN
implica un aumento de la salinidad en la formulacion opti-
ma.

En las Figura 4 se presentan las medidas de tensién in-
terfacial en funcion de la salinidad en los sistemas aceite
triglicérido-DSS-pentanol-fase acuosa y dodecanol-DSS-
pentanol-fase acuosa. Se observa que la salinidad 6ptima
para el aceite de coco fue la mas baja, seguida por los acei-
tes de maiz, almendra y soya, esto se debe a que un aumen-
to del EACN del aceite es balanceado por un incremento de
la salinidad en la ecuacién de HLD, por lo tanto, el predo-
minio de &cidos grasos de 12 carbonos en los triglicéridos
del aceite de coco hace que su EACN sea menor con respec-
to a los aceites de maiz, almendra y soya, donde predomi-
nan los &cidos grasos oléico y linoléico de 18 carbonos. La
salinidad 6ptima del dodecanol como aceite se obtuvo para
observar el efecto del grupo OH sobre el EACN de aceites
polares, particularmente el efecto del OH en la disminucién
del EACN del pentanol, el cual se comporta en este caso
como un aceite polar que disminuye el EACN de la mezcla
de aceites presentes en el sistema.

1,0 4
| | & Aceite de soya L 3
4 Aceite de almendra ~—

Aceite de maiz R
+ Aceite de coco 3 Ty '

o
w
.

(-]
'S
»

Tensidn Interfacial (MN/m)

22 24 26 28 3 32 34 36 38
salinidad (%)
4,5
E A
35 | / [r=so]
30
251 i & /
2,0 7
1,5
1,0
0,5 -
0,0 S — ———
2 2,5 3 3,5 4
Salinidad (%)
Fig. 4. Medidas de tension interfacial en funcion de la salinidad de la fase
acuosa en los sistemas DSS/aceite triglicérido/fase acuosa/pentanol (Arri-

ba) y DSS/dodecanol/fase acuosa/pentanol (Abajo). WOR =1, %DSS =
0,57 %pl/v, 5 % de pentanol, T = 25°C y 50°C respectivamente.
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La obtencion de la salinidad en la formulacion optima

fue utilizada para calcular el EACN de los aceites dodeca-
nol, coco, maiz, soya y almendra, esta determinacion se
realiz6 asumiendo que el f(A) tanto para los sistemas de al-
canos lineales como de aceites polares es constante.

En la Fig. 5 se presenta la relacion de la salinidad en la
formulacion optima (S*) en funcién del ACN del sistema
alcano lineal/DSS/pentanol/fase acuosa a 25 y 50 °C y los
EACN de los aceites triglicéridos de coco, maiz, soya, al-
mendra y el dodecanol, los cuales fueron calculados a partir
de la correlacion entre In(S*) y el EACN, los valores obte-
nidos se muestran en la tabla 3.

Como ejemplo, el EACN del aceite de soya se obtuvo
a través de la ecuacion:

In3,15=0,163 EACN —0,184 (7)
Siendo el EACN calculado de 8,1. Este también se

puede determinar graficamente como se muestra en la Fig.
5.

) In(S*) = 0.163(EACN) + 0.192 Js25°C

In(5*) = 0.163(EACN) - 0.184

+ Alcanos lineales 25°C
-8 Alcanos lineales 50°C
@ Aceite de coco

= Aceite de soya
A Aceite de maiz
< Aceite de almendra
A Dodecanol

Salinidad (%)

S

LN B B S B S ——

9 0 1 12 13 14 15
EACN

=
3]
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Fig. 5. Relacion entre la salinidad 6ptima y el ACN de alcanos lineales a
25°C y 50°C para el sistema DSS/aceite/fase acuosa/pentanol y determina-
cion del EACN de los aceites triglicéridos de coco, soya, maiz, almendra y

del dodecanol.

Tabla 3: EACN de los aceites obtenidos con barridos de formulacién de

DSS
Aceite Salinidad éptima S* EACN EACN con surf
extendidos

Dodecanol 3,2 6FO) 6 No reportado

Coco 2 43 10,25

Maiz 2,85 75 15

Soya 3,15 8,1 16
Almendra 31 8,1 17

Los EACN de aceites triglicéridos han sido estudiados
por diferentes autores (Mifiana y col., 1995, Salager y col.,
2001, Phany col., 2010). Los EACN de los aceites de coco,
maiz, soya y almendra mostrados en la tabla 2 fueron obte-
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nidos utilizando surfactantes extendidos aniénicos y sin al-
cohol, y por lo tanto son valores confiables debido a que no
hay influencia del alcohol como co-surfactante o como acei-
te polar. Se observa que para estos aceites el EACN obteni-
do a través de barridos de formulacion con DSS (Tabla 3) es
inferior a los medidos utilizando surfactantes extendidos.
Este fendmeno se debe probablemente a la presencia del
pentanol como aceite mas polar (que el resto del aceite) se-
gregado cerca de la interfase. Por el hecho de que el cambio
de concentracion del pentanol entre 4 y 5% sigue alterando
la formulacion en forma casi lineal, se puede pensar que el
efecto del alcohol en la interfase y en la fase aceite sigue
variando a este nivel de concentracion.

Conclusiones

Se encontré que el EACN aparente de los aceites de
€0Co, maiz, soya y almendra obtenidos mediante barridos de
salinidad con una formulacién con dodecil sulfato de sodio
y 5% de n-pentanol es inferior a los EACN estimados utili-
zando surfactantes extendidos sin alcohol. Este fenémeno se
debe probablemente a la presencia del pentanol como aceite
mas polar (que el resto del aceite) segregado cerca de la in-
terfase. En consecuencia se necesitaran estudios adicionales
mas sofisticados para separar los dos efectos, bien sea con
alcoholes que son solo lipophilic linkers o con alcoholes
menos hidréfobos que son solo cosurfactantes. La compren-
sion de esta influencia dual puede ser interesante para anali-
zar el papel de los asfaltenos como surfactante y como acei-
te polar en sistemas crudo/agua.
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