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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MOLECULAS ANFIFILICAS
OBTENIDAS MEDIANTE ESTERIFICACION DE POLIGLICEROL CON ACIDOS
GRASOS'

AUTORES: YULY MILENA HERNANDEZ SIERRA
SILVIA LUCIA ROJAS LOPEZ™

PALABRAS CLAVES: moléculas anfifilicas, poliglicerol, glicerol, esterificacion,
acido oleico, acido estearico, potencial zeta.

DESCRIPCION:

Las moléculas anfifilicas presentan una estructura que est4 compuesta por una parte hidrofilica
(polar) y otra hidrofébica (apolar). Esta caracteristica hace que sean atractivas para utilizarse en
gran variedad de aplicaciones. En esta investigacidn se sintetizaron moléculas anfifilicas
obteniendo poliglicerol éster (PGE), mediante la esterificacion de poliglicerol con acidos grasos a
diferentes temperaturas y relaciones molares.

Los materiales obtenidos se caracterizaron determinando su estructura quimica por espectroscopia
infrarroja, sus transiciones vitreas y puntos de fusién por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
sus pérdidas de peso por andlisis termogravimétrico (TGA). Se evalud la capacidad de estos
materiales para estabilizar sistemas aceite-agua, determinando el valor del potencial zeta mediante
dispersion de luz dindmica (DLS) y realizando un anlisis estadistico de los resultados.

De acuerdo a la estructura quimica que presentd el PGE obtenido, la reaccién de esterificacion se
dio de forma satisfactoria y se evidencid la presencia de grupos O-H (parte polar) y grupos C-H
(parte apolar), confirmando asi la obtenciéon de moléculas anfifilicas. Con el andlisis estadistico
pudo determinarse que las emulsiones mas estables (con potenciales zeta mas negativos) se dan
cuando el emulsificante es PGE modificado con acido oleico, el tipo de emulsién formada es W/O,
la relacion molar OH/COOH es 1:0,8 y el potencial zeta es medido a 25°C.

:*Proyecto de grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico
Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: PhD. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero. Codirectora: Ing. Diana Alejandra Rojas Avellaneda
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF AMPHIPHILIC MOLECULES
OBTAINED THROUGH ESTERIFICATION OF POLYGLYCEROL WITH FATTY
ACIDS".

AUTHORS: YULY MILENA HERNANDEZ SIERRA
SILVIA LUCIA ROJAS LOPEZ™

KEYWORDS: amphiphilic molecules, polyglycerol, glycerol, esterification, oleic
acid, stearic acid, zeta potential.

DESCRIPTION:

Amphiphilic molecules have a structure which is composed of a hydrophilic moiety (polar) and a
hydrophobic (nonpolar). This feature makes them attractive for use in a variety of applications. In
this investigation amphiphilic molecules were synthesized obtaining as a result polyglycerol ester
(PGE), by esterification of polyglycerol with fatty acids at different temperatures and molar ratios.

The materials obtained were characterized determining their chemical structure by infrared
spectroscopy, their vitreous transitions and melting points by differential scanning calorimetry (DSC)
and their weight loss, by thermogravimetric analysis (TGA). The ability of these materials to stabilize
oil-water systems was evaluated by determining the zeta potential value by dynamic light scattering
(DLS) and performing a statistical analysis of the results.

According to the chemical structure present on the PGE obtained, the reaction of esterification
occurred successfully and the presence of O-H groups (polar part) and C-H (nonpolar part) groups
was evident, thus confirming the collection of amphiphilic molecules. With the statistical analysis it
was determined that the most stable emulsions (with more negative zeta potential) occur when the
emulsifier is PGE modified with oleic acid, the type of emulsion formed is W/O, the molar ratio
OH/COOH is 1:0,8 and the zeta potential is measured at 25 degrees Celsius.

* Graduation project to qualify for the degree in Chemical Engeneering
*Faculty of physical and chemical engineering. Chemical Engineering department. Director: PhD.
Gustavo Emilio Ramirez Caballero. Codirectora: Ing. Diana Alejandra Rojas Avellaneda
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ABREVIATURAS

PG Poliglicerol

PGE Poliglicerol éster

AO Acido oleico

AE Acido estearico

Oo/w Emulsion tipo aceite en agua
W/O Emulsion tipo agua en aceite
R.M. Relacion molar

IR Espectroscopia Infrarroja

DSC Calorimetria Diferencial de Barrido
TGA Andlisis termogravimétrico

Tg Temperatura de transicion vitrea

PGE-AO Poliglicerol éster sintetizado con acido oleico

PGE-AE Poliglicerol éster sintetizado con acido estearico
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INTRODUCCION

Mediante esta investigacion se espera obtener un material de caracter anfifilico a
partir de poliglicerol, para evaluar posteriormente su capacidad como emulsificante
en sistemas aceite-agua. El poliglicerol (PG) utilizado como compuesto base es un
polimero con estructura ramificada, obtenido mediante polimerizacion de glicerol
por condensacion. Este compuesto se esterifica con acidos grasos a diferentes

relaciones molares para producir poliglicerol éster (PGE) (figura 1).
Figura 1. Sintesis de poliglicerol funcionalizado

Polimerizacion o Esterificacion

OH \_{: \\L ™
HO OH ; ;
— o f L o
HO—H o _)_ HO o] Ho _°>_/ _3—\
HO 9 D,_J ‘\_\ o S
. HO ¢} o
GLICEROL " OJ_/ % " om ._ jj_)—/ ‘>—\

Y OH
POLIGLICEROL Ly
POLIGLICEROL
ESTER

El glicerol es un subproducto de una gran variedad de procesos industriales,
destacandose en los ultimos afios, la industria del biodiesel [1]. El biodiesel es
obtenido a partir de aceites vegetales o grasas animales por medio del proceso de
transesterificacion [2]. Esta reaccién genera glicerol en una proporcién de 1:10 en
peso de glicerol/biodiesel. Teniendo en cuenta el aumento de la produccion de
biodiesel se proyecta un aumento exponencial en la produccion mundial de glicerol
[3], la cual tiene efectos negativos sobre el medio ambiente, sobre el precio del
glicerol y sobre la economia del proceso de produccion de biodiesel [4]. Con el fin
de aportar en la solucidon de la problematica del exceso de oferta de glicerol, ha
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surgido la motivacion para investigar y dar nuevos usos al glicerol como materia

prima para la sintesis de productos quimicos de mayor valor agregado [5].

Las principales rutas de transformacion del glicerol se pueden resumir como
hidrogendlisis a propilenglicol [6], reformado para obtener hidrogeno [7], craqueo
para obtener olefinas y parafinas livianas [8], oxidacién a acidos y compuestos
carbonilicos [9], polimerizacion a poligliceroles y ésteres de poligliceroles [10],
esterificacion o transesterificacion a monoglicéridos [11], deshidratacion a
acroleina o acetol [12,13], y halogenacion a dicloropropanol [14]. Entre la amplia
gama de aplicaciones, la conversion de glicerol a poliglicerol mediante la reaccién
de polimerizacion por condensacion, estad ganando mas importancia debido a las
consideraciones medioambientales y a sus mdultiples aplicaciones. Tales
aplicaciones comprenden cosmeéticos, estructuras poliméricas complejas,
industrias alimentarias, lubricantes, plastificantes, estabilizantes, dispersantes y

mas recientemente, sistemas de administracion de farmacos [15].

En la reaccion de polimerizacion de glicerol por condensacién, las unidades de
glicerol se condensan a través de grupos hidroxilo, formando éteres, que pueden
tener cadenas carbonadas de longitud y complejidad variada [16]. Estas cadenas
crecen continuamente por combinacion de otras mas cortas, formando en primera
medida los dimeros, después los trimeros, los tetrameros, y asi sucesivamente
hasta llegar al poliglicerol (figura 2). Ya sea que la condensaciéon ocurra en los
grupos hidroxilo primarios o secundarios, la estructura del poliglicerol puede ser,

respectivamente, lineal o ramificada [17].

El poliglicerol es un liquido, soluble en agua, no volatil a temperatura ambiente,
altamente viscoso, propiedad que aumenta con el peso molecular [18].
Quimicamente el poliglicerol estd compuesto por una columna vertebral a base de
enlaces éter ademas de presentar gran cantidad de grupos hidroxilo terminales,

los cuales confieren al material propiedades altamente polares. La alta
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funcionalidad y reactividad de los grupos hidroxilo son la base para la formacion
de estructuras mas complejas tales como hidrogeles [19], soportes para

catalizadores [20], y aplicaciones biomédicas [21].

Figura 2. Polimerizacion de glicerol

OH
OH H2504 \—(7 .
HO OH

Glicerol

POLIGLICEROL

El grupo de investigacion en Polimeros de la Universidad Industrial de Santander,
ha venido desarrollando una serie de investigaciones enfocadas al uso del glicerol
para la obtencién de poliglicerol y de materiales poliméricos mas complejos a partir
de este. Una de las investigaciones realizadas es la de Silva y Torres, quienes
sintetizaron y caracterizaron nuevos materiales con caracteristicas de oilgel a
partir de poliglicerol [22]. Por su parte, Bravo y Solano sintetizaron y caracterizaron
hidrogeles por medio de una reaccién de entrecruzamiento entre el poliglicerol y
una mezcla de acido citrico y acido oleico como agente entrecruzante a diferentes

relaciones molares [23].

Varios investigadores se han enfocado en el estudio de la polimerizacién de
glicerol. Salehpour y Dubé [19] hacen una comparacion entre la polimerizacion de
glicerol utilizando diferentes catalizadores. Investigaron el uso de acidos minerales
y organicos, bases y sales a diferentes concentraciones, encontrando que la
mayor velocidad de reaccion se daba en presencia de H,SO, al 4,8 %wt,
temperatura de 140°C y presiones menores a 26 KPa. De esta manera, concluyen

gue al usar el tipo de catalizador y las condiciones antes mencionadas, se logra
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obtener poliglicerol de relativo alto peso molecular con mayor conversién de los

grupos hidroxilo y mayor presencia de cadenas ramificadas.

De acuerdo a lo anterior y a la experiencia del grupo de investigacion en la
obtencién de poliglicerol, se ha establecido como catalizador el 4cido sulfarico ya
que permite mayores conversiones y produccion de polimeros con altos pesos
moléculares. Adicionalmente, se han establecido temperaturas de reaccion y
concentraciones de catalizador especificas para obtener poliglicerol lineal o

parcialmente ramificado [24].

El propdsito de la presente investigacion es la obtencién de moléculas anfifilicas,
con el fin de continuar con la linea de investigacion establecida por el grupo de
Investigacion en Polimeros de obtener nuevos materiales poliméricos a partir de
poliglicerol. Las moléculas anfifilicas, desde el punto de vista fisicoquimico,
presentan una dualidad polar-apolar. La parte polar o hidréfila contiene
heterodtomos como O, S, P o N que pueden encontrarse en grupos alcohol,
acido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc., y la parte apolar o hidréfoba
es en general un grupo hidrocarbonado de tipo alquil o alquilbenceno [25].

La motivacion que se tiene para obtener moléculas anfifilicas se basa en su marco
de aplicaciones. Estos compuestos son de gran importancia biolégica ya que
constituyen la base de las bicapas lipidicas a partir de la cuales se forman las
membranas que rodean a las células y a los organelos de las mismas. Ademas de
lo anterior, este tipo de moléculas puede tener una amplia gama de aplicaciones
tecnoldgicas por su capacidad de modificar propiedades interfaciales y aumentar
la compatibilidad entre dos fases [26]. Entre sus usos mas comunes se
encuentran los jabones, detergentes, dispersantes, emulsificantes, espumantes,

bactericidas, inhibidores de corrosién, antiestaticos, entre otros [27].

~20 ~



Para el caso especifico, la idea de sintetizar PGE se hace con el propésito de
obtener un material anfifilico que favorezca la formacion de emulsiones estables.
Las emulsiones son una clase de sistemas dispersos formados por la
homogeneizacion o dispersion de dos liquidos inmiscibles, en el que uno de ellos
se encuentra distribuido de forma discontinua en el seno del otro, a los que
respectivamente se les llama fase dispersa y fase continua [28]. En la mayoria de
las emulsiones una de las fases es acuosa y la otra un aceite. Cuando la fase
dispersa es el aceite, se les llama emulsiones de aceite en agua O/W vy las
emulsiones con agua como fase dispersa se conocen como emulsiones de agua
en aceite W/O. Las emulsiones pueden estabilizarse por medio de agentes

tensioactivos o por polimeros anfifilicos [29].

Varios estudios han reportado la obtencion de este tipo de moléculas a partir de
estructuras poliméricas, asi por ejemplo, Salminen A. y demdas autores [30]
sintetizaron copolimeros anfifilicos de bloque a través de la reaccidn de apertura
de anillo entre el 2-(loctadecenilo) anhidrido succinico y los grupos hidroxilo
terminales del polietilenglicol a temperatura elevada y sin emplear disolvente o
catalizador. La facilidad de sintesis y la naturaleza hidrofila/hidréfoba de este tipo
de copolimeros los hacen de gran interés como modificadores de superficie. Bing
Yu y colaboradores [31] desarrollaron materiales poliméricos anfifilicos con
adsorcion selectiva de moléculas huésped y analizaron sus interacciones. Estos
materiales son ampliamente utilizados para aplicaciones en biomedicina y en
biociencia, ya que, basandose en su capacidad pueden utilizarse para permitir la
liberacion temporal controlada de farmacos. Por otra parte, Chen S. y otros
autores [32] obtuvieron un poliéster anfifilico de alto peso molecular a partir de un
diacido y un diol mediante policondensacion por fusion, encontrando
termosensibilidad del polimero en agregacibn en agua. Los polimeros
termosensibles tienen aplicaciones potenciales en campos como el transporte de

farmacos y la ingenieria de tejidos.
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En esta investigacion la pregunta que se plantea es: ¢Es posible obtener un
material de caracter anfifilico a partir de poliglicerol?. El poliglicerol es una
macromolécula que contiene gran cantidad de grupos hidroxilo, unidos por un
enlace éter, que lo convierten en un material altamente polar. Al reaccionar con
acidos grasos mediante una reaccion de esterificacion, algunos de los grupos
hidroxilo del poliglicerol son sustituidos por las cadenas hidrocarbonadas de los

acidos grasos proporcionando la parte no polar dentro del nuevo material.

La esterificacién de poligliceroles con acidos grasos proporciona una mezcla cuya
composicion y propiedades varian segun los restos 4cidos introducidos y el grado
de polimerizacion del glicerol, generandose productos que van desde muy
solubles en agua a muy solubles en grasas [33]. El caracter anfifilico de sus
moléculas hace a los poliglicerol éster especialmente adecuados para la
estabilizacion de dispersiones de dos fases tales como emulsiones o0
suspensiones. Por otra parte, la naturaleza compleja de los ésteres de poliglicerol
aun requiere de investigaciones mas amplias para una mejor comprension y

optimizacion de su funcionalidad [34].

Para llevar a cabo la sintesis del poliglicerol éster (PGE), se propone un disefio de
experimentos donde factores como el tipo de &cido graso a emplear, la
temperatura de esterificacion y la relacion molar OH/COOH sean evaluados. Los
acidos grasos que se plantean usar en la esterificacién son el acido oleico (AO) y
el 4cido estearico (AE), el primero monoinsaturado y el segundo saturado, ambos
con cadena de 18 carbonos. Aunque estos dos acidos presentan la misma
longitud de cadena, Fernandez y colaboradores [35] reportaron que la presencia
de la instauracion en el acido oleico causa cambios significativos en las
propiedades finales de los materiales obtenidos a partir de estos. La variable de
respuesta del disefio de experimentos es la capacidad del material para estabilizar
sistemas aceite-agua. Para caracterizar el PGE se realizan andlisis de

espectroscopia infrarroja, calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis
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termogravimétrico (TGA), y para su evaluacién como emulsificante se mide el

potencial z mediante dispersion de luz dindmica (DLS).

El proceso de esterificacion consiste en: la activacion del carbono carboxilico que
da lugar al ataque nucleofilico del alcohol, la transferencia de un atomo de
hidrégeno al oxigeno del &cido organico y la formacion final del éster (figura 3). Se
ha reportado que la reaccion puede ser catalizada por acidos fuertes como acido
sulftrico, APTSA y acido fosférico [10]. De acuerdo a ello, el catalizador utilizado
en la polimerizacion (H,SO,) es también utilizado en la esterificacion, siendo
suficiente para catalizar ambas reacciones, por lo anterior el producto se obtiene

en dos pasos de sintesis consecutivos.

Figura 3. Esterificaciéon de poliglicerol
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Vasil y colaboradores [36] sintetizaron ésteres de poliglicerol (obtenido a partir de

H

glicidol, mondmero toxico) mediante esterificacion parcial de poligliceroles
hiperramificados con cloruros de acidos grasos, para obtener estructuras anfifilicas
y estudiar su comportamiento en soluciones acuosas. Martijn Q. Slagt y demas
autores [37], polimerizaron glicidol por polimerizacion anionica ramificada con
apertura de anillo, dando lugar a la formacién de poligliceroles hiperramificados
altamente hidréfilos. Posteriormente esterificaron cierta fraccion de los

poligliceroles obtenidos con cloruro de palmitoil para producir nanocapsulas
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molecularmente anfifilicas. Estas nanocapsulas son solubles en disolventes
organicos apolares y pueden ser utilizadas para encapsular dentro de ellas
complejos hidréfilos de metales de transicion de forma no covalente. Sin embargo,
si se tienen en cuenta consideraciones ambientales, estas estrategias de

polimerizacion son menos atractivas que la esterificacion directa de glicerol.

Por otro lado, se ha estudiado la obtencion de ésteres derivados de glicerol y
acidos grasos. Estos ésteres pueden ser obtenidos a partir de la esterificacion
directa de acidos grasos con glicerol [38]. Una de las investigacianes realizadas ha
sido la de Macierzanka y Szelag [39], quienes evaluaron la cinética de
esterificacién de glicerol con cuatro acidos grasos (laurico, Ciz2.0; miristico, Clg.o;
palmitico, Ci6.0 Yy estearico, Cig.0). EStos autores concluyen que tanto el incremento
en la temperatura como en la concentracion de catalizador aumenta la tasa de
esterificacién; mientras que el incremento en la longitud de la cadena del acido

graso hace que la tasa de esterificacion disminuya.

Este trabajo de investigacion se encuentra estructurado en tres partes principales.
La primera parte hace referencia a la metodologia experimental empleada para el
desarrollo del objetivo propuesto, en la cual se presenta el disefio de
experimentos, los procedimientos de polimerizacion y esterificacion, las técnicas
de caracterizacidon de los polimeros obtenidos y la evaluacién de los mismos como
emulsificantes. Posteriormente se presentan los analisis de los resultados
obtenidos para definir las propiedades finales del material producido, y un analisis
estadistico del potencial z para evaluar su capacidad de estabilizar sistemas
aceite-agua. Finalmente se presentan las conclusiones y las recomendaciones del

trabajo desarrollado.
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1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1.1 REACTIVOS Y MATERIALES

La experimentacion se realiza usando glicerol al 85% v/v (Merck), acido sulfarico
con pureza del 95% (Merck), acido esteérico con pureza del 97% (Merck) y &cido
oleico comercial (Laboratorios Ledn). La composicion del acido oleico utilizado se
presenta en la tabla 1. La caracterizacion fue realizada usando un sistema de
cromatografia de gas (Agilent Technologies 6890 series), acoplado a un detector
FID, usando una columna Agilent DB23 y SUPELCO 38 FAMES como estandares.

Tabla 1. Composicién del acido oleico

Acido graso Porcentaje (%)
Palmitico (C16:0) 9,0828
Esteérico (C18:0) 8,1245
Oleico (C18:1n9c) 32,1425

Linoleico (C18:2n6c¢) 36,3093

Linolenico (C18:3n3) 3,5647

Eicosanoico (C20:1) 4,0572
Otros 6,719

Las dos reacciones, polimerizacidon y esterificacion, se llevan a cabo en el mismo
montaje (figura 4), ocurriendo primero la polimerizaciébn y a continuacion la
esterificacion. Se utiliza un reactor de vidrio con capacidad de 50 ml y con tres
entradas en la parte superior: una para el burbujeador de nitrdgeno necesario para
mantener un ambiente inerte y un mayor contacto entre los reactivos, otra para el
termoOmetro, y una ultima para el ingreso del catalizador y los reactivos. También
presenta una salida lateral con una valvula de escape para el vapor de agua, esta
salida conecta a un condensador, el cual a su vez conecta a una bomba de vacio

(22 in Hg~0,735 atm) que permite que las reacciones se lleven a cabo de manera
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continua. El reactor es ubicado en un bafio de aceite mineral sobre una plancha de

calentamiento para mantener la reaccion a una temperatura especifica.

Figura 4. Montaje experimental para la polimerizacion y la esterificacion.

1. Reactor de vidrio de 50 ml 4. Plancha de Calentamiento
2. Termémetro 5. Condensador

3. Burbujeador de nitrégeno 6. Bomba de vacio

1.2 DIAGRAMA DEL PROCESO

En la figura 5 se muestra la secuencia del trabajo desarrollado para la obtencién

de moléculas anfifilicas.

Figura 5. Diagrama de flujo del proceso de sintesis y caracterizacion del PGE.

Glicerol seco
Acido sulfurico Palimerizacion
Acido graso Esterificacion

Lavado vy secado

del FGE
Caracterizacian del Ewvaluacion del PGE
PGE coma emulsificante
Espectroscopia Calarimetria Andlisis Dispersion de luz
infrarroja (|1R) diferencial termogra- dinamica (OLS)
de barrido vimetrico
(DSC) (TGA)
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1.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.3.1 Polimerizacion de glicerol. EI proceso de polimerizacién se realiza
siguiendo el protocolo mostrado en el ANEXO C, bajo las condiciones presentadas

en la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de polimerizacion

Condiciones de reaccion Datos
Glicerol seco 20 mL
Catalizador 5,2 % p/p
Tiempo de reaccion 4 min
Temperatura 170°C

1.3.2 Esterificacion de poliglicerol. La reaccién de esterificacion se lleva a
cabo en el mismo equipo utilizado para la polimerizacion de glicerol. Una vez
finalizada la polimerizacion se procede a adicionar el &cido graso en el reactor. La
cantidad de &cido graso a emplear se determina dependiendo de la relacion molar
OH/COOH (ver ANEXO A).

Para desarrollar el proceso se plantea un disefio de experimentos 2¥, siendo 2 el
namero de niveles y k el nimero de factores o variables a evaluar. Se determinan
los factores que se muestran en la tabla 3 y se obtiene un total de 8 experimentos
(ver ANEXO B), para cada uno de los cuales se realiza su respectiva réplica. Los

pasos a seguir en el proceso de esterificacion se muestran en el ANEXO C.

Tabla 3. Condiciones de esterificacion

Factores Niveles
Tipo de acido Acido oleico (AO) y Acido esteéarico (AE)
Temperatura de esterificacion 170y 130°C
Relacion molar OH/COOH 1:0,8y 1:0,2
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En adelante se utilizara la nomenclatura PGE, ,, ,, donde x hace referencia al tipo

de acido graso, y a la temperatura de esterificacion y z a la relacion molar
OH/COOH.

1.4 CARACTERIZACION DEL PGE

1.4.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Esta
técnica se efectla para identificar los diferentes grupos funcionales presentes en
los PGE sintetizados. Las muestras fueron introducidas en un espectrofotdmetro
BRUKER modelo Tensor 27, el cual proporciond un espectro de transmitancia de

acuerdo a la particularidad de cada muestra.

1.4.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se realizan pruebas DSC para
determinar temperaturas de transicion vitrea y puntos de fusion de los PGE
obtenidos. Las condiciones establecidas fueron: calentamiento inicial hasta 120°C,
enfriamiento hasta -20°C (con el fin de borrar la historia térmica del material) y
calentamiento final hasta 100°C con una rampa de 10°C/min y un flujo constante
de Nitrogeno de 50 mL/min, utilizando un equipo de Calorimetria Diferencial de

Barrido Discovery Series TA Q20 y una tecnologia de sensor Tzero.

1.4.3 Analisis termogravimétrico (TGA). Este analisis permite conocer las
propiedades térmicas del material obtenido, por medio de un registro continuo de
la medicion de la pérdida de masa en funcion del aumento de la temperatura, con
la Balanza Termogravimétrica Discovery TGA 1-0207. Se emple6é un rango de
temperatura de 27 a 600°C con velocidad de calentamiento de 10°C/min, en
atmosfera de nitrégeno a razon de 5 ml/min a fin de evitar degradacion termo

oxidativa.
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1.5 EVALUACION DEL PGE COMO EMULSIFICANTE

1.5.1 Preparacion de emulsiones. Para el desarrollo de esta etapa se preparan
emulsiones tipo W/O y O/W utilizando aceite de palma comercial, agua destilada, y
como emulsificante, los PGE sintetizados. Para preparar las emulsiones se eligen
las ocho muestras que se consideran mas O6ptimas entre los experimentos
realizados y sus respectivas réplicas. Se planted un protocolo de preparacion de
emulsiones variando la composicion de las fases con relaciones 30/70 (30% de
agua y 70% de aceite) y 70/30 (70% de agua y 30% de aceite), con un porcentaje
de emulsificante (PGE) del 10% p/v con respecto al volumen total. Los pasos
realizados para obtener las emulsiones cuando el emulsificante empleado es PGE
sintetizado con AO y PGE sintetizado con AE, respectivamente, se presentan en el
ANEXO D.

1.5.2 Potencial z mediante dispersién de luz dindmica (DLS). Teniendo en
cuenta que el potencial z es un factor importante al momento de evaluar la
estabilidad fisica de una emulsion, se realiza la medicion de su valor en cada una
de las emulsiones preparadas, a fin de determinar la fuerza de repulsion existente
entre las moléculas de las dispersiones a estudiar. El equipo empleado es un

Zetasizer nano ZS 90 Malvern con celda de poliestireno.

Para la medicion del potencial z se diluyen en agua las emulsiones y se mide
previamente el indice de refraccién y el valor de absorbancia de cada una de ellas
(ver ANEXO E), para esto, cada muestra se pasa primero por un refractometro y

luego por un espectrofotémetro UV-2401 PC.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 CARACTERIZACION DEL PGE

2.1.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Se realiza
un andlisis de los espectros de infrarrojo obtenidos para cada polimero sintetizado,
a fin de determinar los grupos funcionales presentes en su estructura. En las
figuras 6 y 7 se presentan los espectros de los PGE sintetizados con AO y AE,
respectivamente, y en los dos casos se hace una comparacion con el espectro del
compuesto base PG. En las graficas correspondientes al PGE se especifican la

relacion molar OH/COOH y la temperatura a la cual se esterifico.

Figura 6. Espectros FTIR de PG y PGE sintetizado con AO
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Figura 7. Espectros FTIR de PG y PGE sintetizado con AE
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En los espectros hallados se puede observar la banda caracteristica del grupo
hidroxilo O-H en la regién comprendida entre 3600 y 3200 cm™, ademas del grupo
éter C-O caracteristico de la estructura central inerte del PG comprendido en el
rango de 1200 a 1000 cm™. Los espectros correspondientes a los PGE, presentan
un aumento en la intensidad de la banda del grupo funcional C=0 (1740 cm™) y
una disminucién de la banda del grupo O-H en comparacion con el espectro del
PG. Esto debido a la reaccion de esterificacion entre el PG y los &cidos
carboxilicos de los &cidos grasos. También se observa una region que abarca un
rango de 3000 a 2800 cm™, correspondiente al grupo C-H que es aportado por las

largas cadenas carbonadas de los acidos grasos.
Para el caso en que el PGE es sintetizado con AO (figura 6), la presencia de

ésteres se ve favorecida con el aumento de la temperatura, es decir, al aumentar

la temperatura de esterificaciébn se observa un incremento en la intensidad de la
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banda correspondiente al grupo éster C=0O. Este comportamiento se ve
acompafiado por la disminucién de la intensidad de la banda correspondiente al
grupo O-H. Este hecho podria llevar a pensar que la esterificacion de PG con AO
presenta altas conversiones a mayores temperaturas, lo cual estaria de acuerdo
con lo encontrado por Macierzanca [39] en su estudio de la cinética de
esterificacion de glicerol con diferentes &cidos grasos.

En el caso del PGE sintetizado con AE (figura 7), se puede apreciar que cuando la
esterificacion se realiza a una relacion molar OH/COOH 1:0,8, la presencia del
grupo éster es mayor comparada con el PGE esterificado a una relacion molar
1:0,2. La raz6n de que esto suceda puede deberse a que una mayor cantidad de
grupos hidroxilo del PG reaccione con los grupos carboxilo del acido estearico,
quedando menos grupos O-H libres a medida que incrementa la concentracion de
AE.

De acuerdo a los espectros mostrados se puede concluir que la reaccion de
esterificacién entre el PG y los acidos grasos se dio satisfactoriamente. Los grupos
funcionales O-H (polar) y C-H (no polar) presentes en la estructura quimica del
PGE, confirman la obtencion de moléculas anfifilicas como era de esperarse. Este
tipo de moléculas son clasificadas como no-idnicas debido a que en presencia de

agua, los grupos hidroxilo presentes, no suelen formar iones.

2.1.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Las muestras analizadas por

Calorimetria  Diferencial de Barrido corresponden a PGE,01301.08

PGE, g 130,1:08 Y PG. En la figura 8 se observa que la temperatura de transicion

vitrea del PG es negativa, mientras que las temperaturas de transicion vitrea de
los PGE son positivas, por lo que probablemente la reaccién de esterificacion
proporciona el desplazamiento de las temperaturas de transicion vitrea. Este

fenbmeno pude ser atribuido a que la presencia de cadenas hidrocarbonadas
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asociadas a la estructura del polimero dificulta el movimiento interno de las

cadenas poliméricas.

Ademas se puede observar que el tipo de acido graso utilizado para la sintesis del
PGE influye en las propiedades térmicas del material, ya que la muestra
sintetizada con AE (Tg= 39,245 °C) presenta una mayor temperatura de transicion
vitrea con respecto a la muestra sintetizada con AO (Tg= 13,388 °C),
posiblemente debido a las caracteristicas fisicas del AE (estado fisico sélido y

punto de fusion de 69°C).

Especificamente, el termograma para el PGE obtenido a partir de AE presenta
mayor cantidad de picos. El AE es un compuesto solido a temperatura ambiente y
su punto de fusidn se presenta a 69°C aproximadamente (ver ANEXO G). Esto se
ve reflejado en el termograma con los picos 1y 2, los cuales muestran la fusion

(en calentamiento) y cristalizacion (en enfriamiento) respectivamente.

Figura 8. Termogramas obtenidos por DSC

PGE sintetizado con dcido oleico PGE sintetizado con dcido estedrico

2

4
=

@

°
W

4
°

Flujo de calor (Normalizado) (\W/g)
< : s c
Flujo de calor (Normalizado) (W/g)

Tg = 13.388 °C Tg= 39.254 °C

— 1

o
Y

o
@

°
B
3

100 125 -25 o 25 s0 75 100 125

o
&
o

25 50 75
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Poliglicerol

o
9

e

o1 \_Tg = -65.597 °C
-0.2

0.4

Flujo de calor (Normalizado) (W/g)
5

¢

2
o

-50 o 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

~ 33 ~



2.1.3 Andlisis termogravimétrico (TGA). En la figura 9 se puede observar la
pérdida de peso del material sintetizado en funcion de la temperatura. Una de las

gréficas corresponde a la muestra de PGE 4 1301.08 Y la otra corresponde a la

muestra de PGE 4 g 130,1.0,8- En los dos termogramas se distinguen dos pérdidas

de peso. Para el PGE sintetizado con AO, la primera es del 11% a 127°C y la
segunda del 77% a 244°C. Para el PGE sintetizado con AE, la primera es del 23%
a 175°C y la segunda del 52% a 203°C. La primera pérdida de peso es
probablemente consecuencia de la pérdida de agua y de material que no se
alcanzé a esterificar (acido graso y/o poliglicerol) y la segunda pérdida de peso
corresponde a la degradacion del material. Teniendo en cuenta lo anterior, se
observa que para el PGE obtenido con AE la pendiente correspondiente a la
segunda pérdida de peso es menor a la observada en el termograma del PGE
sintetizado con AO, lo que podria deberse a que este material presenta una
descomposicibn mas lenta debido a la estructura interna del PGE y a las
propiedades fisicas del AE.

Esto concuerda con la investigacion realizada por Fernandez y demas autores [35]
quienes encontraron que la presencia de acido estearico en las peliculas de
proteina de suero (WPI) redujo su flexibilidad, aumenté la resistencia a la traccion
y caus6 una importante disminucion de la permeabilidad al vapor de agua. Las
diferencias encontradas entre acidos grasos saturados e insaturados sobre las
diferentes propiedades analizadas, son probablemente debido al punto de fusién
de los acidos grasos, ya que los &cidos grasos insaturados son liquidos a
temperatura ambiente y por lo tanto proporcionan mayor movilidad a la estructura

de los materiales.

En el ANEXO H aparecen dos termogramas mas obtenidos por TGA, uno
corresponde a PGE401301.02 Y €l otro corresponde a PGEsf1301.02- Al

disminuir la relacion molar, la pérdida de peso ocurre mas rapidamente para el
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PGE sintetizado con AO, mientras que para el PGE sintetizado con AE la pérdida
de peso ocurre mas lentamente.

Figura 9. Termogramas obtenidos por TGA
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2.2 EVALUACION DEL PGE COMO EMULSIFICANTE

2.2.1 Mecanismo de estabilizacion planteado. Teniendo en cuenta la naturaleza
no-ionica del PGE, se considera que pueden estar ocurriendo dos mecanismos de
estabilizacion. El primero y el que principalmente se da es la repulsién estérica
[40], que consiste en la adsorcion del polimero sobre la superficie de las particulas
presentes en el sistema de emulsion aceite-agua [41] (figura 10). Al presentar las
particulas este recubrimiento polimérico y al irse aproximando una a la otra, a
cierta distancia las ramificaciones de los polimeros comienzan a sobreponerse y la
densidad del segmento de polimero se incrementa, resultando en una presion
osmotica y una energia de interaccion repulsiva [42]. El segundo mecanismo es
la repulsion electrostatica debido a las cargas superficiales que pueden existir
incluso en ausencia de emulsificante [43]. Se ha demostrado que la carga eléctrica

puede resultar cuando dos liquidos, con diferentes constantes dialéctricas se
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mezclan, y que el de constante dialéctrica mas alta estd siempre positivamente
cargado, mientras que el otro, de constante dialéctrica mas baja, esta siempre

cargado negativamente [44].

Una forma de cuantificar estos fenomenos es por medio del potencial z, el cual es
una medida de la fuerza de repulsion que existe entre atomos, moléculas, y
particulas en un liquido, y ademés, es un pardmetro electrostatico importante
como indice de medida que evalla la estabilidad de las dispersiones [45,46]. Si
los valores de potencial z son mas positivos que +30 mV 0 mas negativos que -30
MV, quiere decir que las particulas se repelen fuertemente entre si y no hay
tendencia a flocular, obteniendo asi suspensiones estables. Sin embargo, si los
valores de potencial z estan dentro del rango de -30 mV a +30 mV, entonces no
hay fuerza para impedir que las particulas se unan y floculen, resultando en una

suspension inestable [47].

Figura 10. Potencial z en sistemas de emulsion
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2.2.2 Andlisis estadistico del potencial z. Se realizaron pruebas preliminares
con el fin de evaluar el efecto del tipo de emulsion (O/W, W/O), el acido graso (AO,
AE), la temperatura de esterificaciéon (130, 170°C) y la relacion molar OH/COOH
(1:0,2, 1:0,8) sobre el potencial z. Del analisis estadistico de estos resultados se
pudo concluir dos cosas. En primer lugar, debido a la longitud de cadena de los

acidos empleados (AO y AE) se favorece la formacion de emulsiones W/O, ya que
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presentaron potenciales z mas negativos en comparacion con los obtenidos para
las emulsiones O/W. En segundo lugar, se observd que las emulsiones
preparadas con el PGE modificado con AE no pueden ser caracterizadas por
medio del potencial z. Esto es debido a que las mediciones fueron realizadas a
una temperatura maxima de 50°C y este acido presenta una temperatura de fusion
de 69°C, por lo cual en dichas mediciones se encuentra en estado solido,
presentando poca flexibilidad de las cadenas hidrocarbonadas. Cabe mencionar
gue la medicién no pudo realizarse a una temperatura mayor por restricciones del

equipo. (Detalles de los resultados del andlisis estadistico en el ANEXO I).

Teniendo en cuenta lo anterior, se decide profundizar en el andlisis del PGE
modificado con AO. Para esto se propone un disefio de experimentos con el fin de
determinar el efecto que tiene la relacion molar OH/COOH, la temperatura a la
cual se realiza la medicion del potencial z y la temperatura de esterificacion, sobre
el potencial z de las emulsiones tipo W/O preparadas con este acido. El resultado
del andlisis estadistico (tabla 4) muestra que el factor mas significativo de este
disefio es la relacibn molar OH/COOH (valor-p <0,0001), ya que al formar la
emulsiébn con PGE-AO guardando una relacion OH/COOH 1:0,8 se originan
valores de potencial z mas negativos que los obtenidos en la emulsion con PGE-
AO guardando una relacion OH/COOH 1:0,2, como se observa en la figura 11. Lo
anterior significa que, cuando la molécula de PGE-AO tiene mayor presencia de
cadenas hidrocarbonadas que grupos funcionales OH, se produce mayor
estabilidad en la emulsion W/O. Lo anterior era de esperarse ya que el material

presenta mayor fraccién hidrofébica que hidrofilica.
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Tabla 4. Analisis ANOVA para el potencial z de las muestras preparadas con PGE
sintetizado con AO

Factores Valor-p

Modelo <0,0001

Relacion molar OH/COOH <0,0001
Temperatura de medicion 0,0009

Temperatura de esterificacion 0,2567

Relacion molar OH/COOH / Temperatura de medicién 0,0065

El factor temperatura da informacion sobre la temperatura a la cual se forma una
emulsiébn mas estable. Se encontré que este factor (valor-p 0,0009) presenta un
nivel de significancia menor, sin embargo tiene efecto sobre la variable de
respuesta, ya que al cambiar la temperatura de medicién del potencial z de 25 a
50°C, genera emulsiones con potenciales z menos negativos (ver ANEXO |,
grafica 11), es decir, menos estables. Una posible explicacion a este
comportamiento puede ser que a medida que se aumenta la temperatura, de 25 a
50 °C, las interacciones existentes entre el agua de la emulsién y los grupos O-H
del PGE sean mayores y mas fuertes, haciendo que la emulsion tienda a invertirse

(O/W). Esto lo podemos ver evidenciado en algunas de las muestras, por ejemplo,
la emulsion formada con PGE4 170 1.08 Presenta un valor de potencial z mas

negativo cuando la emulsién es del tipo O/W (-52,3) en comparacién al valor
obtenido cuando la emulsion es del tipo W/O (-47,8).

Finalmente se observa que la temperatura de esterificaciéon del PGE-AO con el
cual se estabilizan las emulsiones, no tiene un efecto significativo sobre el
potencial z (valor-p 0,2567). De lo anterior se puede concluir que la relacion molar
OH/COOH 1:0,8 y la medicién del potencial z realizada a una temperatura de
25°C, favorecen la obtencion de potenciales z mas negativos, es decir de

emulsiones mas estables.
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Figura 11. Potencial z y relacion molar OH/COOH

S J o~

Potencial z \S

mds negativo ./

) ,/{

L

R.M. OH/COOH 1:0,2 R.M. OH/COOH 1:0,8
Potencial z (25°C) =-42,1 Potencial z (25°C) =-74,5
Potencial z (50°C) =-39,2 Potencial z (50°C) =-54,1

Con el fin de comparar el desempefio del PGE-AO con emulsificantes comerciales
de la misma naturaleza no-idnica, se realizaron pruebas de estabilizacion de
emulsiones con Tween 80 (polieter con 20 6xidos de etileno por molécula,
monoesterificado con acido oleico) y Span 80 (éster de sorbitan y acido
estedrico), manteniendo las mismas condiciones de las emulsiones preparadas
con PGE-AO. En la tabla 5 se presenta la comparacion entre los resultados
obtenidos para estos ensayos: HLB (equilibrio hidrofilico-lipofilico), potencial z
medido a 25 °C y diametro promedio de particula en la emulsién, medido por

medio de dispersion de luz dinamica (DLS).
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Tabla 5. Comparacion de PGEy g 170 1.0,g cOn emulsificantes comerciales

Tamafio

- Valor Potencial de
Emulsificante Estructura HLB zeta[mV] particula
[nm]

HO

"1, LZD"J’%

PGE SN s éif}J*S—\ 843  -49.8 209,5
0]
Tween 80 0~10 S 15 -34,4 479.4
O/\A}'XOH
HO f g . O/\,}VOH wHx+y+2=20
Q 0
Span 80 z o/\);)"’o“ 4,3 -51,0 250,9
HO OH

De acuerdo a las mediciones realizadas, la emulsibn con PGE presentd un
potencial z de -49,8. Respecto a este se obtuvo un valor menos negativo con el
Tween 80 (-34,4) y un valor mas negativo con el Span 80 (-51,0). Esto se debe a
que el Tween 80 es un emulsificante mayormente hidrofilo y se utiliza para la
estabilizacion de emulsiones tipo O/W, por tanto es de esperar que no estabilice
emulsiones tipo W/O. Por otra parte, aunque el PGE y el Span 80 son
emulsificantes mayormente lip6filos y se usan para la estabilizacion de emulsiones
WI/O, el hecho de que el Span 80 presente un potencial z mas negativo al del PGE
puede deberse a la diferencia en sus valores HLB, siendo menor el del Span 80

(4,3). Respecto al tamafio de particula es coherente que el que presenté un
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potencial z menos negativo tenga el mayor diametro promedio por formar

emulsiones menos estable.

De estos resultados vale la pena resaltar que el valor HLB del PGE-AO fue

determinado tedricamente mediante la expresion:
HLB =7+ Z Numeros de grupo hidrofilico + Z Numeros de grupo lipofilico [48]

Donde los numeros de grupo hidrofilicos y lipofilicos son:

e Grupo hidrofilico: -OH libre....................... 1,9

e Grupo lipofilico:  cadena carbonada......... -0,475

2.2.3 Prueba del tiempo de desestabilizacién de la emulsién. Se preparan
cuatro emulsiones a diferentes temperaturas, con el fin de realizarles un

seguimiento durante el tiempo que permanecen estables. Con la muestra de
PGE 4,1701.0,8 S€ prepara una emulsion a 25°C y otra a 50°C. También se utiliza
una muestra de PGE 4 g 170 1.0 g Para preparar una emulsion a 75°C y otra a 95°C

(temperaturas superiores al punto de fusion del acido estearico).

La emulsion preparada a 25°C con PGE-AO se empieza a desestabilizar
aproximadamente al transcurrir 1 hora y 17 minutos, se observa una capa muy
delgada de color amarillo en la parte superior de la emulsion (posiblemente sea

aceite) mientras que el resto de la emulsién permanece estable.
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Figura 12. Emulsioén tipo W/O preparada a 25°C utilizando como emulsificante PGE-AO

1 minuto 11 minutos 17 minutos 29 minutos 1hora y 1hora y
4 minutos 59 minutos

La emulsion preparada a 50°C con PGE-AO se empieza a desestabilizar
aproximadamente a los 19 minutos. Este proceso ocurre mas rapido que en el
caso anterior, hecho que se confirma con los valores de potencial z menos

negativos en comparacion con la emulsion preparada a 25°C.

Figura 13. Emulsién tipo W/O preparada a 50°C utilizando como emulsificante PGE-AO

1 minuto 4 minutos 9 minutos 14 minutos 19 minutos 1horay
58 minutos

La emulsion preparada a 75°C con PGE-AE se empieza a desestabilizar al
transcurrir 3 minutos (manteniendo la temperatura a 75°C), a partir de ese
momento puede observarse la formacion de dos fases, quedando la mas densa en

la parte superior y la menos densa en el fondo del recipiente.
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Figura 14. Emulsion tipo W/O preparada a 75°C utilizando como emulsificante PGE-AE

1 minuto 3 minutos 14 minutos 19 minutos 29 minutos

La emulsion preparada a 95°C con PGE-AE se empieza a desestabilizar de igual

manera transcurridos 3 minutos (manteniendo la temperatura a 95°C).

Figura 15. Emulsion tipo W/O preparada a 95°C utilizando como emulsificante PGE-AE

1 minuto 3 minutos 11 minutos 16 minutos 19 minutos

Las emulsiones con PGE-AO presentan el mismo comportamiento en cuanto al
tipo de desestabilizacion, ya que puede apreciarse una capa fina de diferente color
formada en la parte superior de la emulsion. Posiblemente el mecanismo por
medio del cual estas emulsiones se hacen inestables sea la coalescencia. Este
proceso implica la union de varias gotas para formar otras mas grandes a causa
de las colisiones entre particulas. El choque entre ellas hace que las particulas se
unan irreversiblemente y formen una particula esférica que tiene el volumen de la
suma de las particulas que colisionan [25]. De acuerdo con Marfisi [49], un

aumento en la temperatura incrementa la velocidad de separacion de las fases y
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por ende, la tasa de coalescencia. Esto se debe a un aumento de la diferencia de

densidad entre las fases.

Por otra parte, las emulsiones con PGE-AE se vuelven inestables debido a la

separacion espontanea de las fases o sedimentacion.
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3. CONCLUSIONES

La reaccion de esterificacion entre el poliglicerol y los &acidos grasos se dio
satisfactoriamente ya que en los espectros infrarrojos se puede evidenciar
notablemente la presencia de grupos funcionales O-H (polar) y C-H (no polar) en

la estructura quimica del PGE, esto confirma la obtencién de moléculas anfifilicas.

El andlisis de los valores de potencial z permitio establecer que el PGE sintetizado
forma emulsiones mas estables cuando el tipo de emulsion es W/O, el 4cido graso
es el acido oleico, la relacion molar OH/COOH es 1:0,8 y el potencial z es medido
a 25°C.

Teniendo en cuenta la estructura de los acidos grasos, se encontrd que la

presencia de la instauracion en el acido oleico le confiere mayor flexibilidad a la
molécula de PGE, proporcionando emulsiones mas estables.
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4. RECOMENDACIONES

Realizar emulsiones evaluando diferentes tipos de solvente, concentraciones de
emulsificante, relaciones entre las fases aceite-agua, velocidades y tiempos de
agitacion, con el fin de determinar las condiciones mas Optimas para que las

emulsiones permanezcan estables durante un tiempo prolongado.

Sintetizar PGE utilizando &cidos grasos con diferentes longitudes de cadena para

poder establecer como afecta este parametro la estabilidad de las emulsiones.

Estudiar y determinar la formulacién 6ptima de las emulsiones preparadas con
PGE-AO.
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ANEXOS

ANEXO A. Cantidad de catalizador y acido graso requerido

Calculo de la cantidad de catalizador a emplear.

La cantidad en mL de &cido sulfarico utilizada para catalizar las reacciones de

polimerizacion y esterificacion se calcula utilizando la siguiente ecuacion:

1
pureza catalizador

(g de glicerol) x (% catalizador) * ( ) * (densidad catalizador)

Donde los gramos de glicerol equivalen al peso medido de 20 mL de glicerol seco;
el porcentaje, la pureza y la densidad del catalizador son 5,2%, 95% y 1,8 g/mL

respectivamente.

Calculo de la cantidad de acido graso requerido en la esterificacion del PG.
Para determinar la cantidad en gramos de acido graso requerida en la

esterificacion de PG, es necesario conocer algunos pardmetros:

Parametros Valores
indice de hidroxilo 346,52 mg KOH/g
Peso molecular del &cido oleico 282,4614 g/mol
Peso molecular del &cido estearico 284,48 g/mol
Densidad del acido oleico 0,895 g/mL
Funcionalidad del &cido oleico 1
Funcionalidad del &cido estearico 1
Peso promedio del poliglicerol (PG) 10,1226 g

El valor del indice de hidroxilo se obtuvo previamente por el grupo de investigacion

en polimeros y es el correspondiente a las condiciones de polimerizacién
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establecidas (temperatura de 170 °C y porcentaje de catalizador de 5,2%). El peso
promedio del PG fue determinado realizando polimerizaciones preliminares y

registrando el peso del polimero producido.

Conociendo los datos anteriores, se realiza el calculo del nimero de moles de

hidroxilo del PG mediante la siguiente expresion:

mgKOH

(g PG) = (IH )

o)

N2 moles de OH =

(1000) * (56,1

Calculado este valor se procede a determinar el niumero de moles de acido graso

de acuerdo a la relacién molar OH/COOH, asi:
Moles de acido graso = (N2 moles de OH) * (% COOH)
Por ultimo, se obtienen los gramos del respectivo acido graso

(Moles de acido graso) * (peso molecular)

g dedcido graso = Funcionalidad

Para el caso en que la esterificacion se lleve a cabo con acido oleico, se requiere

calcular el volumen debido al estado liquido en que se encuentra, y para esto se

utiliza la expresion V = %.
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ANEXO B. Disefio de experimentos

A.O.
A.O.
A.O.
A.O.
A.E.
A.E.
A.E.
A.E.

130 °C
170 °C
130 °C
170 °C
130 °C
170 °C
130 °C
170 °C

1:0,8
1:0,8
1:0,2
1:0,2
1:0,8
1:0,8
1:0,2
1:0,2
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ANEXO C. Sintesis de PGE

Polimerizacion de glicerol

1. Se adicionan 20 mL de glicerol seco al reactor, se coloca en el soporte y se

introduce en un bano de aceite mineral.

2. Se calienta el reactor hasta que alcance la temperatura de reaccién de 170°C.

3. Se adiciona el &cido sulfurico (catalizador) concentrado para polimerizar.

4. Se deja transcurrir la reaccion hasta alcanzar el punto de gel (el tiempo

estimado es de aproximadamente 4 minutos).

Esterificacion de poliglicerol

1. Alcanzado el punto de gel del poliglicerol se adiciona el correspondiente acido
graso. Esto se realiza inmediatamente después cuando la temperatura de
esterificacién es a 170°C (la misma temperatura con la que se polimerizé), para el
caso en que la esterificaciéon es a 130°C, debe adicionarse después de haber
descendido la temperatura hasta dicho punto. Cabe mencionar que no es
necesario agregar mas cantidad de acido sulfurico, ya que la utilizada en la etapa

previa de polimerizacion puede catalizar también la reaccion de esterificacion.

2. Una vez agregado el &cido graso, se deja transcurrir la reaccion hasta que
alcance nuevamente el punto de gel. El tiempo que tarde en reaccionar depende
de la relacion molar poliglicerol/acido graso (OH/COOH) con que se realice, y por

tanto debe ser registrado.

3. Al concluir la reaccién, se enfrasca el poliglicerol éster obtenido y se registra su

peso para conocer asi la cantidad de material recuperado.
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4. Por ultimo, dado el caracter acido del catalizador utilizado, el material es lavado
con el fin de ser neutralizado y posteriormente secado. Esto se hace manteniendo
el material en agua destilada durante dos dias, cambiando el agua cada 24 horas.
Para el secado, el PGE es calentado en un horno por un dia.
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ANEXO D. Protocolo para la preparacion de emulsiones

Preparacion de emulsiones con PGE sintetizado con AO

1. Se determina preparar un volumen total de 6 ml de solucion agua-aceite,
variando la composicion de las fases con relaciones 30/70 y 70/30. Se define
utilizar una concentracion de emulsificante (PGE) de 10% p/v respecto al volumen

total.

2. De acuerdo al tipo de emulsién a preparar, se calcula tanto el volumen de la
fase continua como el de la fase dispersa y se determinan los gramos de PGE

correspondientes.

3. El PGE es agregado a la fase oleosa por presentar una mayor afinidad hacia el

aceite que hacia el agua.

4. La fase dispersa es agregada lentamente sobre la fase continua.

5. La emulsion es sometida a agitacion mecanica con un agitador IKA RW 20

digital, a aproximadamente 630 rpm durante 3 minutos.

Preparacion de emulsiones con PGE sintetizado con AE

Para los ésteres de poliglicerol sintetizados con acido estearico, se siguen unos
pasos diferentes a los mencionados anteriormente debido al estado sélido que

presenta el material. Los pasos a seguir fueron los siguientes:

1. y 2. Como los mencionados en la preparacion de emulsiones con PGE

sintetizado con acido oleico.
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3. Tanto la fase oleosa como la acuosa se agregan en un vaso de precipitados y

se procede a calentar la solucion a 60° C.

4. La muestra de PGE es igualmente calentada hasta 60°C para su fundicion.

5. ElI PGE fundido es agregado a la solucidon agua-aceite para posteriormente
formar la emulsion por medio de un agitador magnético. La agitacion se mantiene

en aproximadamente 500 rpm durante 5 minutos.

Tabla D1. Composicion del aceite de palma

Acido graso Porcentaje (%)
Palmitico (C16:0) 9,7037
Estearico (C18:0) 3,8958

Oleico (C18:1n9c) 27,9593
Linoleico (C18:2n6c¢) 40,7422
Linolenico (C18:3n3) 2,4006
Eicosanoico (C20:1) 0,5608

Otros 14,7376
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ANEXO E. indices de refraccion y porcentajes de absorbancia

Emulsiones tipo W/O

EXxp.
EXxp.
EXxp.
Exp.
Exp.
Exp.
Exp.
Exp.

o ~NO O~ WDNPR

1,3310
1,3327
1,3324
1,3320
1,3337
1,3329
1,3327
1,3329

0,630
0,998
0,551
0,841
0,157
0,187
0,620
0,847

Emulsiones tipo O/W

Exp.
Exp.
EXxp.
EXxp.
EXxp.
EXxp.
EXxp.
EXxp.

0 ~NO Ol WDN P

1,3320
1,3314
1,3324
1,3320
1,3330
1,3341
1,3325
1,3330

0,446
0,871
0,497
0,870
0,113
0,131
0,388
0,703
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ANEXO F. Gréaficas de infrarrojo (IR)

Figura F1. Espectros FTIR de PG y PGE sintetizado con AO
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Figura F2. Espectros FTIR de PG y PGE sintetizado con AE
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Flujo de calor (Normalizado) (W/g)

ANEXO G. Termograma DSC del 4cido estearico
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ANEXO H. Termogramas TGA

Figura H1. Termograma obtenido por TGA de PGE sintetizado con acido esteéarico a
130°C y una relacion molar OH/COOH=1:0,2
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Figura H2. Termograma obtenido por TGA de PGE sintetizado con acido oleico a 130°Cy
una relacion molar OH/COOH=1:0,2
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ANEXO I. Potencial z y analisis ANOVA

Tabla I1. Valores de potencial z para emulsiones tipo W/O

Muestra

Exp.
Exp.
EXxp.
Exp.
Exp.
Exp.
Exp.
Exp.

Tabla 12. Valores de potencial z para emulsiones tipo O/W

Muestra

EXxp.
Exp.
EXxp.
Exp.
EXxp.
Exp.
EXxp.
Exp.

00 NO Ol WDN P

00 N o o~ W NP

Medicion a Medicion a
10°C 25°C
74,7 -74,5
61,3 -49,8
48,2 -42,1
-64,8 -53,2
-8,34 -45,7
-31,3 -21,4
-39,8 -38,8
-35,7 -35,3

Medicién a Medicion a
10°C 25°C
535 -47,5
61,9 -55,9
-30,2 -30,1
-59.8 -51,7
-13.6 -22,6
26,5 -13,4
-37,6 -45,1
-37,6 38,8

Potencial zeta [mV]

Medicion a

50°C
-54,1
-47,8
-39,2
-52,6
-3,15
-20,4
-37,0
-27,6

Potencial zeta [mV]

Medicion a

50°C
-48,8
-52,3
-22,7
-41,7
-8,17
-14,1
-39,9
-27,1

Prueba preliminar del analisis estadistico ANOVA para

potencial z

los valores de

En la tabla I3 se presentan los resultados del andlisis estadistico para el potencial

z de las diferentes emulsiones. Se puede observar que el tipo de acido graso
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usado tiene un efecto significativo sobre el potencial z, comportamiento que se
evidencia en las tres temperaturas de medicion (Valor-p < 0,0001). Es decir, de
los dos acidos grasos utilizados en la sintesis de PGE, el AO favorece la obtencion
de potenciales z mas negativos indicando mayor estabilidad de las emulsiones.
Sin embargo, no se puede descartar el buen desempefio como emulsificante de
los PGE obtenidos con AE.

Tabla 13. Andlisis ANOVA para el potencial z de todas las muestras

Valor-p
T de medicion T de medicion T de medicién
Factores 10°C 25°C 50°C
Modelo <0,0001 <0,0001 <0,0001
Tipo de emulsién 0,0659 0,0009 0,1921
Tipo de acido graso <0,0001 <0,0001 <0,0001
Temperatura de esterificacion 0,0038 0,0773 0,1429
Relacion molar OH/COOH 0,3252 0,7694 0,0659

También se puede concluir que el tipo de emulsion formada (es decir, O/W o W/O)
a 25°C tiene un efecto significativo (valor-p 0,0009), cosa que no ocurre a 50°C
(valor-p 0,1921) ni a 10°C (valor-p 0,0659). Esto podria atribuirse a que a 25°C las
cadenas poliméricas y en especial las cadenas hidrocarbonadas presentan mayor
afinidad con la fase no polar, de esta manera se favorece la formacién de
emulsiones W/O. Por el contrario a 50°C es posible que los grupos hidroxilo
presentes en la molécula aceleren la formacion de puentes de hidrogeno en

presencia del agua, favoreciendo la formacion de emulsiones O/W.
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Gréfica 11. Potencial z y temperatura de medicion
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