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RESUMEN

Monocapas de dcidos grasos. |. Acido estedrico sobre di-
soluciones acuosas de etanol.

Se ha estudiado la estructura y estabilidad de monocapas de
acido estedrico esparcidas sobre disoluciones acuosas que contie-
nen etanol. Las experiencias se han realizado en una balanza de
superficie comercial tipo Langmuir y se ha operado en condiciones
isotérmicas.

Las monocapas presentan estructuras de tipo solida o de liquido
condensado en funcién de la concentracién de etanol en la subfase.
La estructura que adopta la monocapa es practicamente indepen-
diente de la temperatura. La pérdida de moléculas de acido estearico
de la monocapa por disolucién en la subfase se incrementa a los
valores mas elevados de temperatura y de concentracion de etanol.

PALABRAS-CLAVE: Acido estedrico — Balanza de superficie —
Estabilidad de emulsién — Monocapa.

SUMMARY

Monolayers of fatty acids. I. Stearic acid on aqueous solu-
tions of ethanol. ‘

The structure and stability of fatty acid monolayers spread on
aqueous solutions with ethanol has been studied. The experiments
were carried out isothermically using a commercial Langmuir balance
(Lauda).

Monolayers exhibit solid or condensed liquid structure depen-
ding of the ethanol concentration in the subphase. Temperature has
not a significant influence on the monolayer. Structure there is a loss
of stearic acid film through solution into the adjacent subphase. This
loss is increased with the temperature and ethanol concentration in
the subphase.

KEY-WORDS: Emulsion stability — Monolayer — Stearic acid —
Surface balance.

1. INTRODUCCION

Las emulsiones alimentarias son termodinamica-
mente inestables a causa de su elevada area inter-
facial. Para su conservacién temporal se requiere la
incorporacién de productos anfifilicos que contengan
en una misma molécula, o en un mismo ién, funcio-
nes hidréfilas y funciones hidréfobas (1-3). Un amplio
porcentaje de estos aditivos alimentarios lo constitu-
yen lipidos polares, entre los que caben destacar a
los fosfolipidos, monoglicéricos y ésteres de &cidos
grasos de cadena larga con polioles (4-7).
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En la utilizacién industrial de un emulsionante
alimentario y en las cualidades que confiere al pro-
ducto acabado, es necesario conocer la estructura de
la pelicula de lipido en las interfases aceite-agua o
aire-agua. En estos sistemas las interacciones entre
las moléculas que forman la monocapa se han rela-
cionado con la viscosidad y elasticidad de la pelicula
superficial (8) (9) y con la estabilidad de emulsiones
y espumas (10-12). Ademads, se pueden establecer
relaciones entre la estabilidad de una emulsién y las
caracteristicas estructurales de las monocapas de
lipidos en las interfases aceite-agua y aire-agua (6)
(12-14), y también entre la formacién de monocapas
condensadas y la asociacién de los lipidos en el seno
de las disoluciones (6) (15) (16). Estas dependencias
son interesantes ya que desde un punto de vista
experimental es mas facil estudiar las monocapas de
lipidos en la interfase aire-agua que en la interfase
aceite-agua (11) (12).

Aunque se han propuesto numerosos modelos
tedricos para explicar las caracteristicas de las
monocapas en la interfase aire-agua, segln las inte-
racciones entre las moléculas (17-19), son necesarios
posteriores desarrollos mas elaborados para lo cual
ha de disponerse de nuevos y mas fiables datos
experimentales de monocapas esparcidas sobre
medios acuosos de diversas caracteristicas superfi-
ciales. Esto es especialmente util para predecir las
formulaciones 6ptimas de emulsiones y espumas (11).

E! objetivo de este trabajo ha consistido en la
determinacién de las caracteristicas estructurales y
de la estabilidad de monocapas de &cido esteérico,
constituyente de ésteres de acidos grasos y polioles
utilizados comp aditivos alimentarios, esparcidas sobre
disoluciones acuosas de etanol, en funcién de la
temperatura y de la composicién del medio acuoso.

2. MATERIALES Y METODO

Las isotermas (curvas presién de esparcimiento,
m, frente al area por molécula de éacido estearico, A)
se han obtenido en una balanza de superficie comer-
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cial tipo Langmuir (Messgerate-Werk Dr. R. Wobser
KG, Modelo Filwaage FW-1 serie CO3001, Lauda)
equipada con un sistema de medida continuo y
registrador. La temperatura de la bandeja que contie-
ne la monocapa y la subfase se mantiene constante
durante cada operacién mediante un termostato
(Lauda, Modelo K2R Electronic), con una sensibilidad
“en el control de temperatura de + 0'01-0'03°C.

Los productos usados son de calidad analitica y
no han sido sometidos a purificacién posterior: acido
estearico (Merck, Cat. 800673) y etanol (Merck, Cat.
971). El agua fue purificada mediante una unidad de
filtracion Millipore (Mille Q™). El 4cido esteérico fue
esparcido sobre la subfase previa disolucién del mismo
en benceno (Merck, Cat. 1783). La actividad super-
ficial de los componentes de la subfase y del portador
del &cido estedrico fue comprobada experimentalmen-
te antes de registrar las isotermas correspondientes.

Al iniciar cada experiencia se calibra la balanza.
La sustancia formadora de monocapa se esparce sobre
la subfase mediante una jeringa micrométrica y su
masa se determina por pesada en balanza analitica.
En funcién del nimero de moléculas de lipido espar-
cidas se fija un valor en la unidad de control que
relativiza la superficie ocupada por molécula, R. La
velocidad de compresién de la monocapa fue de 3'3
cm/min. Ambos parametros se mantienen constantes
durante la realizacién de cada operacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Monocapas de acido estedrico sobre agua
desionizada

Las experiencias con &cido estearico se inician
con el producto esparcido sobre una subfase consti-
tuida por agua desionizada que servira de referencia
para aquellos sistemas en los que en la subfase se
incluyan moléculas semejantes a las presentes en
formulaciones alimentarias. Los resultados obtenidos
referidos a la influencia de la temperatura sobre las
caracteristicas de la monocapa se resumen en la figura
1. Es observable que:

* La monocapa presenta un polimorfismo caracteris-
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Figura 1
Isotermas de compresién presion superficial-area por
molécula de acido estedrico. Subfase: Agua desioni-
zada. Temperaturas. 1: 5°C, 2: 10°C, 3: 15°C, 4: 20-
40°C.

tico de una estructura liquido condensada (LC) que
se transforma en s¢lida (S) al disminuir el area
disponible para las moléculas que la constituye.

* La presién caracteristica (n*) a la que se produce
la transicién LC=S, depende de la temperatura a
la cual se realiza la experiencia. El valor de la presién
caracteristica se incrementa al aumentar la tempe-
ratura, segln se expone en la tabla I.

* La temperatura no ejerce influencia significativa sobre
las caracteristicas estructurales de la monocapa, si
bien su aumento produce un desplazamiento de las
isotermas hacia mayores solicitudes de area. Es
decir, la monocapa mantiene sus estructuras de
s6lido o de liquido condensado pero ocupando
mayores &reas por molécula al incrementarse la
temperatura. Los valores del drea por molécula en
funcion de la temperatura deducidos por extrapola-
cion de las isotermas correspondientes a las
monocapas con estructura sélida (A, ) se incluyen
en la tabla 1.

lim

Las solicitudes de area por las moléculas de la
monocapa son independientes de la temperatura para
valores superiores a 20°C, lo cual puede atribuirse
al aumento de la solubilidad de la monocapa en la
subfase (pérdida de. moléculas de &cido estearico

TABLA I Area lImite y presién caracteristica de la transicisén
LC == S en funcidn de la temperatura de monocapas de
&cldo estedrico esparcidas sobre agua desionizada.

T (2C) 5 10 15 20 40
™ (mN/m) 212 22’0 23’8 24’0 24’0
Alqq(nm2/moléc) 0’142 0’176 0’188 0’197 0’197
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por disolucién en la subfase) debido al incremento
de la temperatura, o bien a una pérdida parcial de
la misma como consecuencia del arrastre de las
moléculas que forman la monocapa ocasionada por
la evaporacién de la subfase a las temperaturas
superiores. Es conveniente recordar a tal efecto que
el valor del pardametro R que relativiza la solicitud
de area por molécula de forma automéatica mediante
la unidad de control se mantiene en un valor
constante para cada experiencia, independientemen-
te de la temperatura a la cual se realiza la compre-
sién.

3.2. Monocapas de 4acido estedrico sobre
disoluciones de etanol en la subfase

El estudio de la influencia de la concentracién de
etanol en la subfase sobre las caracteristicas de las
monocapas de 4cido estedrico se ha realizado en cinco
disoluciones con concentraciones de etanol compren-
didas entre 0’1 y 2 mol/L.

Disolucién acuosa de etanol a 0’1 mol/L como sub-
fase.

Los resultados obtenidos se representan en la
figura 2. Para el andlisis de los resultados es conve-
niente indicar que la primera isoterma se registra a
20°C, a continuacién se realiza la experiencia a la
temperatura de 40°C .y, finalmente, se efectian dis-
tintas compresiones a 5°C. A partir de las isotermas
registradas se obtiene, por extrapolacién del segmen-
to recto caracteristico de la estructura soélida de la
monocapa, las areas por molécula que se exponen en
la tabla Il. De los resultados obtenidos se deduce lo
siguiente:

* La monocapa posee estructura de liquido conden-
sado que se transforma en sélida al aumentar la
presiéon de compresion o disminuir el area disponi-
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Figura 2

Isotermas de compresion presién superficial-area por
molécula de acido estearico. Subfase: Disolucién acuo-
sa de etanol de 0.1 mol/L. Temperaturas. 1: 5°C, 2:
25-40°C.

ble. La presién caracteristica (n*) a la cual se produce
la citada transicién aumenta al incrementarse la tem-
peratura desde 5°C hasta 20°C.

* La estructura y el area por molécula de la monocapa
son independientes de la temperatura cuando esta
supera los 20°C. La coincidencia de las isotermas
de compresién que se obtienen en el intervalo com-
prendido entre 20 y 40°C puede deberse a la
disolucién del &cido estearico de la monocapa en
la subfase en una proporcién tal que el previsible
aumento del requerimiento de area con la tempe-
ratura se compense por la existencia de menos mo-
léculas en la superficie.

Al reducirse la temperatura del sistema de 20°C a
5°C disminuye el area ocupada por cada molécula,
si bien se mantiene la estructura de la monocapa.
Tras la realizacién de compresiones sucesivas a la
citada temperatura se observa una disminucién pro-
gresiva del area por molécula ocupada por la mo-
nocapa. El hecho de que la reduccién del area por

TABLA II Solicitud de 4rea por molscula de monocapas de &cido
estearico esparcidas sobre disolucidn de -etanol,
0.1 mol/L.
T(2C) A(nm2/mol&c)
1& Compresidn 20 0. 202
2a Compresisn 40 0. 202
18 Compresidn 5 0. 170
28 Compresisn 5 0. 150
38 Compresisn 5 0. 134
48 Compresidn 5 0. 134
58 Compresidn 5 0. 134
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Figura 3

Isotermas de compresidn presion superficial-area por
molécula de A&cido estearico. Subfase: Disolucidon
acuosa de etanol de 0.2 mol/L. Temperaturas. 1: 5°C,
2: 10°C, 3: 20°C, 4: 30°C, 5: 40°C.

molécula tienda a un valor constante a partir de la
cuarta compresién a la que se somete la monocapa
parece indicar que la citada dependencia esta re-
lacionada con la tendencia del sistema a alcanzar
las condiciones estacionarias. La disminucion del
area ocupada por molécula a la temperatura inferior
es de dificil justificacién, si no se admite la existen-
cia de una disolucién previa de las moléculas de la
monocapa a las mayores temperaturas.

Disolucion acuosa de etanol a 0’2 mol/lL como sub-
fase.

Las monocapas de &cido estearico esparcidas
sobre una disolucién 0’2 mol/L de etanol se caracte-
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Figura 4

Isotermas de compresién presién superficial-area por
molécula de &cido estearico. Subfase: Disolucion
acuosa de etanol de 0.5 mol/L. Temperaturas. 1: 5°C,
2: 10°C, 3: 25°C (primera compresion), 4: 25°C
(segunda compresioén).

rizan por poseer una estructura y una solicitud de area
por molécula que son independientes de la tempera-
tura en el intervalo comprendido entre 5 y 40°C, segun
se deduce de las isotermas registradas en la figura
3. Estos resultados parecen confirmar las razones
expuestas en el apartado correspondiente a la
monocapa de 4cido estedrico esparcida sobre disolu-
cién de etanol a 0'1 mol/l y sometidas a compresio-
nes continuas, a la temperatura de 5°C. En efecto, al
realizarse en este caso las experiencias en el orden
indicado en la figura, de temperaturas crecientes, y
transcurrido un periodo de tiempo entre cada compre-
sion, las isotermas registradas a cada temperatura son
coincidentes. La independencia entre las isotermas

TABLAIII Presidén de c¢olapsc de monocapas de &c¢cido esteirico
esparcidas sokre disolucidn acuosa de etanol 0’2 mol/L.

T (2C) 5 10
Te (MN/m) 52’1 540 444 35’2 391

20 a% 40

estedrico esparcido

TABLA IV Presidn de colapso y &rea ocupada por molécula de &cido
sobre una disolucidén acuosa de
concentracidén 0’5 mol/L en etanol,

Isoterma T (2C) Te (mN/m) A} ym(m2/moléc, )
1 5 4372 25
2 20 420 25
3 25 19°0 --
4 25 133 --
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obtenidas y la temperatura puede atribuirse a la
disolucién de las moléculas de la monocapa en la

subfase, que se incrementa al aumentar la tempera-
tura.

Un aumento de temperatura modifica la presién
de colapso (r,) de la monocapa, segin se expone en
la tabla Ill. Estos resultados son consistentes con la
afirmacién de existencia de inestabilidad de la mono-
capa por disolucién, de sus moléculas en la subfase
en las condiciones de experimentacién. En efecto, la
existencia de una elevada presién de colapso se ha
asociado a un incremento de las fuerzas de cohesidn
de Van der Waals entre las moléculas de la mono-
capa (20) (21) un hecho que determina cuando una
molecula puede formar una monocapa insoluble (22)
(23).

Disolucién acuosa de etanol a 0’5 mol/l. como sub-
fase.

En la figura 4 se resumen los resultados obteni-
dos al comprimir una monocapa de acido estearico
esparcido sobre una disolucién acuosa de etanol de
concentracién 0’5 mol/L. Su estructura es practica-
mente independiente de la temperatura, existiendo una
transicién liquido condensada &= sdlida al aumentar la
presién ejercida sobre la misma. En estas circunstan-
cias la temperatura incide sobre la presién de colapso
de la monocapa disminuyendo su valor al aumentar
la temperatura, segln se muestra en los resultados
incluidos en la tabla IV. Finalmente, tras la realizacién
de dos compresiones consecutivas a la temperatura
de 25°C se reduce la presién de colapso.

Los resultados representados en la figura 4 re-
fuerzan la idea de la importancia de la solubilidad de
la monocapa. En efecto, es observable en estas
circunstancias que al aumentar la temperatura se
incrementa la solubilidad de la monocapa mantenién-
dose su estructura. Es decir, la esperable expansién
que la monocapa debe experimentar con la tempera-
tura se compensa con la existencia de la disolucién
de algunas de sus moléculas y las isotermas se
registran con idéntica solicitud de &rea por molécula,
independientemente de la temperatura a la cual se
realiza la compresion. Esta idea es coincidente con
los datos expuestos en la tabla IV sobre la dependen-
cia entre temperatura y la presién de colapso. Por lo
tanto, la reduccién en la presién de colapso, tras
compresiones sucesivas a la temperatura de 25°C
puede ser la consecuencia de la existencia de un
periodo transitorio tras un proceso de disolucién previa,
un fendémeno similar al discutido previamente al
esparcir el mismo &cido graso sobre disolucién acuosa
de etanol de concentracién 0'1 M. Este comportamien-
to es semejante al de la mayoria de las monocapas
de lipidos esparcidas sobre agua en las cuales se ha
comprobado la existencia de disolucién (24-26).

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
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Disolucién acuosa de etanol a 1 mol/L como subfase.

La isoterma de compresién presion supetficial-area
de una monocapa de acido estedrico esparcida sobre
disolucién acuosa de etanol de concentracién 1 mol/
L a la temperatura de 20°C se representa en la figura
5. Al igual que ocurre con los resultados experimen-
tales discutidos en apartados anteriores, es légico
pensar en la existencia de disolucién de moléculas de
la monocapa en la subfase de concentracién 1 mol/
L de etanol.
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Figura 5

Isotermas de compresidn presién superficial-area por
molécula de &acido estedrico a 20°C. Subfase: Diso-
luciones acuosas de etanol. 1: 0 mol/L, 2: 0.1 mol/
L, 3: 0.2 moliL, 4: 0.5 mol/L, 5: 1 mollL, 6: 2 mol/L.

Disolucién acuosa de etanol a 2 mol/L como subfa-
se.

En la figura 5 se incluye la isoterma correspon-
diente a la primera compresién realizada sobre una
monocapa de &cido estearico esparcido sobre una di-
solucién de etanol en agua de concentracién 2 mol/
L en soluto.

Es interesante destacar la significativa reduccion
en el area por molécula al comparar esta experien-
cia con las discutidas en apartados anteriores, refe-
ridas a disoluciones con menor contenido de etanol
en la subfase. Esta reduccion en la solicitud de area
por molécula ha de atribuirse necesariamente a un
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proceso de disolucién de moléculas de la monocapa,
incluso a las menores temperaturas. En efecto, de la
misma isoterma se observa que la estructura de la
monocapa es semejante a la deducida de las expe-
riencias comentadas en apartados anteriores, con una
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de sodlido o de liquido condensado, segln la presién
ejercida sobre la monocapa. Para estas condiciones
la influencia de la temperatura se concreta en una
reduccién de la presiéon de colapso de la monocapa
con el aumento de temperatura.

TABLA V Area ocupada por molécula de &cido estedrico esparcida
sobre una disolucidén de etanol-agua de concentracisdén
2 mol/L.
T (2C) 20 25 30 35 40 46 10 5
Alim 102 (nm2/mol&c, 1’4 1’4 1'4 1’6 32 2°0 2'0 2'0

presién de colapso préoxima a los 50 mN/m, si bien
es de destacar la existencia, a esta temperatura, de
una meseta a la presién de 32 mN/m que separa la
existencia de dos configuraciones distintas de la
monocapa. Es posible, no obstante que el registro de
esa meseta se deba a un solapamiento de las isoter-
mas correspondientes a la monocapa y a la subfase.
Se ha comprobado experimentalmente que para bajas
solicitudes de area por molécula, cuando ambas
barreras, la moévil y la de medicién, estan préximas,
la subfase presenta una actividad superficial propia
(27).

Las isotermas correspondientes a las compresio-
nes realizadas sobre la monocapa en el intervalo
comprendido entre 5 y 40°C no se incluyen en la figura
debido a la proximidad de sus registros al eje de
abscisas, si bien las solicitudes de area por molécula
deducidas por extrapolacién de los mismos se expo-

nen en la tabla V, debido a que en el citado intervalo

En la figura 5 se representan las isotermas
correspondientes a monocapas de &acido esteérico
esparcido sobre disoluciones alcohdlicas con distintas
concentraciones de soluto a la temperatura de 20°C.
En estas circunstancias:

* la transformacién sélido =» liquido condensado se
favorece con el aumento de la concentraciéon de
etanol.

*

al aumentar la concentracién de etanol en la sub-
fase se reduce la presién de colapso de la mono-
capa, aunque el valor de area ocupada por cada
molécula es practicamente insensible a la citada
variacién, segln se expone en la tabla VI. Los re-
sultados obtenidos con una -concentracién 2 M de
etanol en la subfase constituye una excepcién en
el comportamiento antes comentado.

En la figura 6 se representa la dependencia de
la concentracién de etanol en la subfase y de la
temperatura sobre el area ocupado por cada molécula

TABLA VI Presibn de colapso y &rea ocupada por moldcula de scido
estedrico esparcida sobre disoluciones de etanol a 202C,

Etanol (mol/L) 0 01t
Te (mMN/m) 60
Alim(nm/mol&c) 0’202 0°200

0’2 0’5 1 2
49 42 37°8 33
0’218 0’216 0’210 0’043

de temperaturas, la monocapa mantiene una estruc-
tura sélida. El orden de realizacién de las compresio-
nes coinciden con el indicado en la citada tabla.

Dicusion global de resultados con etanol como sub-
fase. :

De las experiencias realizadas se deduce una
practica independencia entre las estructuras de la
monocapa y la temperatura, cualquiera que sea la
concentracién de etanol en la subfase. Dichas estruc-
turas, segun lo comentado en los apartados corres-
pondientes son coincidentes con las configuraciones

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
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de acido estedarico correspondiente a su estructura
so6lida. Segun puede observarse la influencia de la
concentracion de etanol en la subfase es cuantitati-
vamente superior a la ejercida por la temperatura.
Ademaés, y debido a que no es esperable que la
estructura que adoptan las moléculas de é&cido estea-
rico en la monocapa sea mas compacta que la exis-
tente en su estructura cristalina (28), los valores del
area limite de la monocapa inferiores al area ocupada
por los atomos en dicho cristal son concordantes con
la opiniébn de existencia de un proceso de disolucién
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Figura 6

Influencia de la temperatura y de la concentracién
de etanol en la subfase sobre el area limite de
monocapas de &cido estedrico.

T (<C) 5 10 15 20 30 40
CLAVE ) A * o A ¢

de moléculas de acido estearico de la monocapa en
la subfase alcohdlica, que se potencia a los valores
més altos de temperatura y de concentracién de etanol
en la subfase.
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