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RESUMEN
La industria cosmética Mexicana representa el 0.9% del PIB Nacional y

el 5% del PIB Industrial y se estima que tiene un valor de mas de 9.1
Millones de délares. Esto ha generado que se desarrollen nuevos nichos
de mercado en la industria cosmética mediante el desarrollo de nuevos
productos con diferentes formas de presentacidon; siendo la emulsién

una de las mas empleadas por este sector.

Las emulsiones son sistemas heterogéneos que constan de una fase
externa o continua y otra fase interna o dispersa en forma de pequenas
gotas. Las emulsiones son termodindmicamente inestables como
resultado de un exceso de energia libre asociada a la superficie para
mejorar la estabilidad de las emulsiones se hace uso de agentes
emulsificantes tales como: materiales anfifilicos, polimeros o sdlidos
finamente divididos. Por lo cual, es necesario hacer una buena seleccion

del agente emulsificante.

En este trabajo se llevd a cabo el desarrollo de una emulsién O/W
aplicando el sistema HLB asi como la produccion de una emulsién O/W
que utiliza poliacrilato de sodio como agente emulsificante. Ambas
formulaciones fueron sometidas a estrés térmico durante un periodo de
15 dias con ciclos de 24 horas a 40 °C = 1 °C y 24 horas a Tambiente- Al
finalizar cada ciclo de 24 horas se llevaba a cabo la observacidon a simple
vista con la finalidad de detectar una separacion de fases sin embargo
no hubo separacion en ninguna de las dos emulsiones, no se observd un
cambio en sus propiedades organolépticas, ambas formulaciones
presentaron un comportamiento tixotrdpico pero solamente la emulsién
formulada con el sistema HLB mostré cambios en su viscosidad y en su
comportamiento tixotropico después del periodo de 15 dias de haberla

sometido a estrés térmico.



INTRODUCCION

La industria cosmética Mexicana representa el 0.9% del PIB Nacional y
el 5% del PIB Industrial y se estima que tiene un valor de mas de 9.1
Millones de ddlares lo cual ubica a México como la tercera mas
importante en este rubro en el continente, después de Estados Unidos y
Brasil. Tan solo en el 2010, la industria cosmética mexicana tuvo un

crecimiento cercano al 7.6%.2%°

El desarrollo de nuevos nichos de mercado en la industria cosmética ha
ocasionado el desarrollo de nuevos productos con diferentes formas de
presentacion para satisfacer las necesidades del consumidor, sin
embargo, una de las formas de presentacidn que contindan siendo mas
empleadas son las emulsiones; las cuales tienen sus inicios
probablemente en el Siglo II d.c. cuando Claudius Galen un médico
griego inventd la cold cream como remedio medicinal. Actualmente las
emulsiones no son solamente usadas en el desarrollo de nuevos
medicamentos sino también en la formulacién de cosméticos como
espumas para rasurar, maquillaje, productos para las unas,

desodorantes y antitranspirantes.

Es por ello que las emulsiones han logrado colocarse como una de las
formas cosméticas predilectas en el mercado gracias a que son sistemas
coloidales en los cuales una de las fases se distribuye finamente en la
otra.2* Sin embargo, este sistema tiene la desventaja de que es
termodinamicamente inestable debido a la cantidad de energia que se
necesita para mantener las gotas dispersas. En el capitulo uno se
abundara mas en la estabilidad de las emulsiones asi como en las

principales alteraciones que puede sufrir una emulsion cuando se



separan las fases debido a la energia que se requiere para mantener las

gotas dispersas.

En este capitulo también el lector se percatara de que la composicion de
las emulsiones cosméticas actuales es mucho mas compleja debido a
que se hace uso de una gran variedad de ingredientes que deben de
cumplir con los estandares establecidos por las autoridades de cada pais
asi como las exigencias del propio consumidor al cual va dirigido el

producto final.

El lector inferird del capitulo uno de este trabajo que uno de los
compuestos mas importantes para lograr el desarrollo y estabilidad de
un nuevo producto, es necesario hacer una buena seleccion del agente
emulsificante, es por ello que en el capitulo dos el lector podra observar
las tendencias que existen actualmente en el mercado para la seleccién
del o de los emulsificantes que permitan estabilizar la emulsién. El lector
también se percatara de que los agentes emulsificantes pueden

estabilizar las emulsiones mediante diferentes mecanismos.

En el caso de los tensoactivos, estos actian mediante la reduccion de la
tension superficial asi como una pelicula protectora estable alrededor de
las gotas dispersas impidiendo su reagrupamiento. Sin embargo, el
formulador se encontrard con el inconveniente de la seleccidon del
tensoactivo debido a que existe una gran variedad de tensoactivos. Es
por ello que en el capitulo tres se hace una revisién de uno de los
métodos mas importantes en la formulacién y desarrollo de emulsiones.
Este método fue presentado en 1948 por la compafiia ICI?® y ha sido de
gran ayuda debido a que revolucioné la forma de seleccionar el agente
tensoactivo apropiado para una emulsién con cierto propdsito. Este
sistema desarrollado en los laboratorios de ICI por William C. Griffin
llamado Sistema HLB (Balance Hidrofilico-Lipofilico), permite asignar
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un valor numérico al ingrediente o mezcla de ingredientes que se
requiera emulsificar y asi poder seleccionar un tensoactivo o mezcla de
tensoactivos que permitan obtener el valor numérico de la mezcla de

ingredientes que se desea emulsificar.

En el capitulo cuatro se lleva a cabo el desarrollo de una emulsién o/w
aplicando el sistema HLB y la produccién de una emulsion o/w la cual
utiliza poliacrilato de sodio como agente emulsificante. Ambas
formulaciones fueron sometidas a estrés térm|ico durante un periodo de
15 dias con ciclos de 24 horas a 40 °C = 1 °C y 24 horas a Tambiente- Al
finalizar cada ciclo de 24 horas se lleva a cabo la observacién a simple
vista con la finalidad de detectar separacion de fases. Posteriormente se
llevd a cabo la comparacion (caracteristicas organolépticas, pH,
viscosidad, tixotropia) con una muestra patron de cada una de las
emulsiones la cual, se mantuvo a temperatura ambiente durante el

periodo de prueba.



OBJETIVO

- Determinar las ventajas y desventajas de la preformulacion de
emulsiones cosméticas mediante el uso de tensoactivos y agentes

poliméricos como emulsificantes.
Objetivos particulares.

e Preparacion de una emulsién mediante el sistema HLB.

e Preparacién de una emulsion empleando un agente polimérico

e Estudio de estabilidad preliminar de la emulsiones cosméticas
desarrollada con un agente polimérico mediante la evaluacién de
su aspecto, color, olor, valor de pH, viscosidad y tixotropia.

e Estudio de estabilidad preliminar de la emulsidén cosmeética
desarrollada con una mezcla de agentes tensoactivos no-idnicos
mediante la evaluacion de su aspecto, color, olor, valor de pH y

viscosidad y tixotropia.



EMULSIONES

Una emulsion es un sistema heterogéneo que consta de una fase
externa o continua y otra fase interna o dispersa en forma de pequefnas
gotas que usualmente tienen un didmetro entre 0.1 a 100 ym. Las
emulsiones son termodinamicamente inestables como resultado de un
exceso de energia libre asociada a su superficie. Lo cual conlleva a que
las gotas dispersas se junten disminuyendo la superficie y asi reducir su
energia libre. La estabilidad de estos sistemas puede ser mejorado con
la adicidn de agentes emulsificantes tales como: materiales anfifilicos,
polimeros o sélidos finamente divididos. Actualmente existe una gran
variedad de agentes emulsificantes que permiten que las preparaciones
duren meses o incluso afios, aunque estas sean termodindmicamente

inestables. 124

1.1. Clasificacion de emulsiones

1. Aceite en agua (O/W). Son aquellas en las que la fase continua es
agua u otro compuesto polar en la cual, se encuentran dispersas las
gotas de aceite o algln otro compuesto oleoso no polar. Las cremas
de este tipo se secan con facilidad y forman una capa resistente de
grasa sobre la piel. Estos preparados de O/W se lavan facilmente con

agua y ademas producen un efecto refrescante.?®

2.Agua en aceite (W/0). Los compuestos oleosos de este tipo de
emulsiones constituyen la fase continua en la cual se encuentran
dispersas las gotas de agua o algun otro compuesto polar. Sus
propiedades les hace particularmente aptos para pieles secas. Sin

embargo producen un brillo de aspecto graso en la piel.>?
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3. Emulsiones mixtas o multiples. Son emulsiones en las que la fase
dispersa contiene gotas aun mas pequefas que son miscibles con la
fase continua. Este tipo de emulsiones pueden ser W/O/W cuando la
fase acuosa se encuentra entre dos fases oleosas o O/W/O cuando la

fase oleosa se encuentra entre dos fases acuosas.?®°

4. Microemulsiones. Son dispersiones termodinamicamente estables
de microgotas, con un tamafo aproximado de 30 a 300 nm de agua
en un compuesto organico (W/0O) o de un compuesto organico en
agua (O/W). Se caracterizan por ser transparentes u opalescentes
debido a la dispersion extremadamente fina de las gotas. Requieren
de altas concentraciones de emulsificantes (15% aproximadamente) y
de un cotensoactivo el cual es un alcohol alifatico de bajo peso
molecualr. Las altas concentraciones de tensoactivo pueden causar
irritaciones cutaneas, es por ello que no es muy comun la formulacién
de microemulsiones en la industria cosmética. Son utilizadas en geles

de bafio, geles para el cabello y en los shapoos.?2*

A) B) C) D)

"Nl © ©
S B

llustracién 1.Tipos de emulsién. A) Emulsién aceite en agua. B) Emulsidn agua en aceite. C) Emulsiéon mixta Ac/Ag/Ac.
D) Emulsion mixta Ag/Ac/Ag.
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1.2. Estabilidad de emulsiones

Una emulsiéon puede ser formada mediante la aplicacién de energia
mecanica (p. e. agitacion) al sistema, dicha energia dispersa una fase
en la otra en forma de pequefas gotas, sin embargo, una vez que la
energia mecanica es removida del sistema se lleva a cabo la ruptura de
la emulsién. Esta ruptura puede ser explicada en términos de la energia

libre de Gibbs del sistema.

AG = AH —TdS (1.1)
Tomando en cuenta los efectos de superficie la ecuacidén anterior toma la

siguiente forma:

dG = dG* + dGP + dG5 (1.2)

Mientras que, el cambio en la energia libre de Gibbs superficial
(Ecuacion 1.5) incluye un término que expresa el trabajo requerido para
incrementar el area de la superficie en dA a temperatura, presion y
composicion constante. Este trabajo se expresa como odA en donde o es
la tension superficial la cual, es la energia necesaria para aumentar su

superficie por unidad de area.

dG = —sdT + oda + vdp(1.5)
Dénde:s, Es a entropia.
T, Es la temperatura.
n, NUmero de moles i componentes.
u, Potencial quimico de i componentes.
o, Tensién interfacial.

a, Area de la interface.
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Sumando dG%, dGP, dG° se obtiene el cambio en la energia libre de Gibbs
total del sistema; considerando que la temperatura, presion vy
composicion se mantienen constantes se establece que el cambio en la

energia de Gibbs del sistema se expresa de la siguiente manera:

dG = ydA

Lo cual indica que la energia libre de Gibbs superficial de la interface es
directamente proporcional al area interfacial entre las dos fases (aceite
y el agua). Debido a esta relacion tan estrecha entre la energia libre de
Gibbs y el area interfacial las emulsiones son termodinamicamente

inestables.

llustracidn 2. Inestabilidad de una emulsion.

Por tal razén, se hace uso de agentes emulsificantes que permiten
aumentar la estabilidad de las emulsiones mediante la disminucion de
la tension interfacial y asi disminuir la energia libre de Gibbs.

AG <0
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Es importante aclarar que todas las emulsiones pueden romperse
debido a que los emulsificantes no abaten por completo la tensién
superficial a excepciéon de las microemulsiones ya que el surfactante y
cosurfactante logran abatir por completo la tensién superficial llevando

la energia libre de Gibbs a valores negativos.

Las principales alteraciones que puede sufrir una emulsién cuando se

separan las fases son las siguientes:

1.Cremado: Lo que ocurre en este caso, no es una ruptura de la
emulsidon sino mas bien la emulsidon presenta una zona con una mayor
concentracion de la fase interna y otra con una mayor concentracion
de la fase externa debido a que las gotas de menor densidad tienden
a subir hacia la superficie de la emulsion. Este fendémeno no
representa de ningln modo una ruptura de la emulsidon. Sin embargo
la nata puede ser una manifestacion de una eventual separacion ya
que la formacién de nata es favorecida por la formacion de gotas de

tamafio grande.”

2. Sedimentacion: Fendmeno semejante al cremado, pero, a diferencia
de este, se produce la unién de las particulas mas pesadas que se

depositan en el fondo de la emulsién.®

Los factores que condicionan la separacién quedan definidos en la ley
de Stocks:
2gr*(pc — pa)
v =
m

Dénde:

g = Aceleracion de la gravedad.

r = Radio de la gota.

n = Viscosidad de la fase continua

v = Velocidad de separacion.

p = densidad de las fases continua y dispersa.

14



Se puede actuar sobre algunas de las variables de la ecuaciéon para

conseguir disminuir la velocidad de separacion de las fases, como por

ejemplo:

— Reduccion del tamafio de las gotas de la fase dispersa. O
aumentar la viscosidad de la fase continua n mediante el uso de

hidrocoloides espesantes se retarda la separacion de las fases.

. Floculacion: Es un proceso en el cual hay un desbalance de las cargas
eléctricas de las micelas, lo cual reduce la fuerza de repulsion de las

mismas por lo cual las particulas de la fase interna se agrupan.®

. Coalescencia: Es un proceso distinto de la floculacion. Mientras que
esta Ultima es el agrupamiento de particulas, la coalescencia es la
fusion de los aglomerados en una gran gota o en gotas. La
coalescencia es habitualmente rapida cuando dos liquidos no miscibles
son agitados juntos, dado que no hay una gran barrera de energia
gue prevenga la fusion de gotas y la nueva formacidon de las fases
originales. Cuando se agrega un agente emulsificante al sistema,
todavia puede producirse la floculacion, pero la coalescencia se reduce
a un grado que depende de la eficacia para formar una pelicula
estable en la interfase. Ademas de la pelicula de la interfase que
rodea las gotitas, actuando como una barrera mecanica, las gotas
también no se fusionan por la presencia de una capa delgada de fase

continua entre las particulas agrupadas.?*

.Inversion de fase: En este fendmeno, la emulsién puede cambiar de
O/W a W/O y viceversa .°

15



(A) (B) (©)

(D) (E)

® o
O
(] *Je

¢ 0

llustracidon 3. Alteraciones que pueden sufrir una emulsion. (A) Cremado. (B) Sedimentacion. (C) Floculaciéon. (D)
Coalescencia. (E) Inversion de fases.

1.3. Emulsion cosmeética

Las emulsiones son muy importantes para la formulacién de las
preparaciones del cuidado personal, pues ofrecen una manera flexible
para incorporar diferentes ingredientes incluyendo activos a un
producto. Debido a que muchos ingredientes (hidratantes, humectantes,
activos hidrofilicos, etc.) son hidrosolubles los hace insolubles en
muchos otros ingredientes liposolubles como aceites emolientes, ceras o
activos lipofilicos. Es por ello, que las emulsiones pueden servir como
vehiculo ideal para permitir la incorporacion de muchos de los
ingredientes anteriormente mencionados para formular un producto de
cuidado de la piel. Sin embargo, no solamente la incorporacién de
ingredientes activos hacen atractivo el producto final, también, deben
cumplir con ciertos atributos que le dan un mayor valor al producto,
tales como: sensacidon agradable, facilidad de aplicaciéon y extendido,
estabilidad fisicoquimica y microbioldgica, facilidad de penetraciéon a las
capas superiores de la piel, etc. °

16



1.3.1. Composicion de una emulsion cosmética
Anteriormente la gente utilizaba materiales de la naturaleza para

limpiarse, embellecerse y modificar de alguna manera su apariencia. Se

dice que Claudius Galen, un médico griego del siglo II d.C. invento la

34

cold cream®*® la cual, fue la primera emulsién para uso médico y

cosmético, sin embargo, era muy inestable. Con el tiempo el
descubrimiento de nuevas materiales para la formulacién ha hecho que
las formulaciones sean cada vez mas complejas. Actualmente es muy
comun encontrar ejemplos o esquemas de formulaciones basicas para
su fabricacion en literatura especializada, sin embargo, estas son
solamente sugerencias que permiten guiar a los quimicos formuladores.
Es por ello que dependiendo del fin para el cual estd destinado el
producto final variaran los componentes asi como los porcentajes de

cada uno de estos.

Un esquema bdasico para una emulsién cosmética es la siguiente: 21°

A. Fase oleosa

o Emulsificante o mezcla de emulsificantes
o Emolientes

o Ceras

o Principios activos liposolubles
o Antioxidantes
o Agente quelante
B. Fase acuosa

o Agua purificada
o Humectantes

o Espesante

o Principios activos hidrosolubles

C. Conservadores

D. Colorante

E. Sustancias termolabiles

F. Fragancia (esencia o perfume)

17



1.3.1.1. Emulsificantes
Los agentes emulsificantes juegan un papel muy importante en la

estabilidad de una emulsion es por ello, que es de gran utilidad tener
algun método para poder clasificarlos. Aunque tales clasificaciones son
mas bien empiricas y pueden incluso tergiversarse, sin embargo, su

utilidad contrapesa sus desventajas.”

La clasificacidn estd conformada por tres clases principales de agentes
emulsionantes, los cuales son: agentes tensoactivos, solidos
finamente divididos, polimeros. En el siguiente capitulo se dara
informacion mas detallada sobre las caracteristicas de cada uno de los

grupos mencionados anteriormente.

1.3.1.2. Emolientes
Son sustancias que se agregan a los cosméticos para suavizar la piel.

Funcionan llenando los espacios entre los corneocitos que se descaman
y crean una superficie suave. Estos productos proveen mayor cohesion,
lo que causa un aplanamiento de los bordes ondulados de los
corneocitos individuales. Esto conduce a una superficie mas suave y con
menos friccidn y mayor refraccidn de la luz.2° Muchos emolientes acttan
como humectantes e hidratantes oclusivos y ademas ayudan a
solubilizar farmacos activos, tales como filtros solares. Pueden ser
sustancias liquidas, semiliquidas, lipofilicas de bajo punto de fusion, de
origen sintético o natural. La lista de compuestos con accién emoliente
es bastante extensa en donde se pueden encontrar ésteres, éteres,
alcoholes grasos, hidrocarburos o siliconas y son utilizados en
combinaciones entre los mismos, para proveer a la piel una sensacién
exclusiva, por lo cual, es necesario poner especial atencién en su

compatibilidad.

18



Los emolientes se pueden clasificar en:

1. Hidrocarburos

- Vaselina blanca (Petrolato blanco), Vaselina liquida (Petrolato
liquido), Parafina. Son productos obtenidos del petréleo, inmiscibles
con agua, insipidos e inodoros. En la piel se extienden y adhieren
formando una pelicula que impiden en alto grado la respiracion
cutanea y el intercambio de calor (efecto oclusivo). Son bien tolerados
y entran en la composicion de cremas de limpieza, preparados
protectores y lubricantes. A concentraciones altas pueden ser

agnegénicos.®

- Escualeno-Perhidroescualeno. El primero es un hidrocarburo
liguido presente en el manto lipido cutdneo y en la fraccidn
insaponificable de algunos aceites. El perhidroescualeno, producto de
la hidrogenacion del anterior, se prefiere por ser mas estable. Es un

liquido oleoso incoloro e insipido.®

- Cera microcristalina o Cera del petréleo. Es una mezcla variable
de fracciones de hidrocarburos de alto peso molecular, separada de

los derivados de petréleo.®

- Ozoquerita. Es una masa resinosa, fosil que proviene de la
vaporacién espontanea del petréleo y blanqueada se presenta como
un soélido de aspecto ceroso con punto de fusién variable de acuerdo

al tratamiento de purificacion.®

- Ceresina. Es la sustancia obtenida por la purificacién en condiciones

especiales de la Ozoquerita.®
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2. Aceites sintéticos

Son esteres sintéticos, usualmente obtenidos por la reaccidon de
acidos grasos con alcoholes. Son insolubles en agua, reemplazan a las
grasas y a los aceites de origen natural o mineral. Este tipo de aceites
usualmente tienen solamente una cadena de acido graso vy tienen la
ventaja de no sufrir procesos de enranciamiento, tienen composicion
uniforme y buena tolerancia cutanea. Algunos ejemplos son: Miristato
de isopropilo, palmitato de isopropilo, triglicéridos de los acidos
caprilico/ caprico, lactato de miristilo, miristato de miristilo, etc. La
lista de estos compuestos crece constantemente debido a su gran
aceptacion dentro de la industria cosmética, lo cual hace imposible

enlistar todos.®

3. Grasas o0 mantecas

Fueron hasta el siglo pasado casi las Unicas materias primas
empleadas en cosmética. Quimicamente estdn conformadas por
triglicéridos de acidos grasos tales como: estearico, palmitico, oleico,
ldurico. Pueden ser sdlidas o semisdlidas segun el porcentaje de los
distintos triglicéridos y frente al oxigeno y al calor son inestables ya

que pueden sufrir autooxidacién (enranciamiento).®
A continuacidn se muestran las mantecas de origen vegetal mas

utilizadas en cosmetologia y los acidos grasos que forman parte de

sus triglicéridos.?
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Tabla 1.1.- Composicién de algunas mantecas.

COMPOSICION EN ACIDOS GRASOS DE ALGUNAS MANTECAS.

Manteca

Manteca de karité

Acidos grasos (porcentaje)
Miristico (inf. 0.5), palmitico (3-8),
estedrico (30-40), oleico (41-50),
linoleico (4-7), araquico (0.2-1).

Manteca de copra (aceite de coco)

Laurico (48), miristico (17),
palmitico (9), caprilico (8), caprico
(7), oleico (6),

linoleico  (2),

estearico (2),
caprdico (0.5),

palmitoleico (0.2),otros (0.3).

Manteca de cacao

Oleico (38.1), estearico (35.4),
palmitico (24.4), linoleico (2.1).

Actualmente el uso de mantecas a crecido de manera sorprendente,

ya que los consumidores buscan ingredientes extraidos de fuentes

renovables lo cual, ha generado la produccion de mantecas como la

de almendra, mango, naranja, etc.

Acido graso libre
o-

Triglicérido

llustracidn 4. Constitucion de un triglicérido.

4. Aceites vegetales
Son materias primas empleadas
en cosmética, por sus propiedades
dermatoldgicas, estan
conformados por mezclas de

triglicéridos los cuales, estan
constituidos a su vez por acidos

grasos y glicerol.
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Los aceites que contienen una mayor cantidad de acidos grasos

saturados son mas estables y no se oxidan tan rapido como aquellos

aceites que contienen una mayor

cantidad de &cidos grasos

insaturados debido a que los acidos grasos saturados no tienen dobles

enlaces entre los atomos de carbono lo cual, retarda el proceso de

oxidacion mientras que los acidos grasos insaturados se arrancian con

mayor rapidez debido a que contienen uno o mas dobles enlaces entre

sus atomos de carbono.?

Tabla 1.2.- Composicion de algunos aceites vegetales.

COMPOSICION EN ACIDOS GRASOS DE ALGUNOS ACEITES VEGETALES

Acidos grasos (porcentaje)

Aceite

Aceite de almendra dulce

Oleico  (69.4), (17.4),

estedrico (6.5), araquidico (1.7),

linoleico

palmitoleico (0.6), otros (4.4).

Aceite de nuez de macadamia

Oleico (57.8), palmitoleico (21.4),
palmitico (8.8), linolénico (3.4),
araquidico (2.6), estearico (2.5),

miristico (0.8).

Aceite de semilla de girasol

Linoleico  (66.2), oleico

palmitico  (5.6),

(25.1),
estearico (2.2),

araquidico (0.9).

Aceite de aguacate

Oleico (62), linoleico (16), miristico
(15.2), palmitico (5.5), linolénico (1),

estearico (0.13).

Aceite de avellana

Oleico (46), linoleico (14.5), palmitico
(5.2), esteadrico (2), palmitoleico
(0.2), miristico (0.1), otros (2.6).

Aceite de palmiste

Laurico (46.9), oleico (18.5), miristico
(14.1), palmitico (8.8), caprico (7),
caprilico  (2.7), estearico (1.3),

linoleico (0.7).
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El acido laurico, miristico, palmitico, estearico, caprilico, caproéico son
acidos grasos saturados mientras que el acido oleico y linoleico son

acidos grasos insaturados.

5. Ceras

Quimicamente son combinaciones de acidos grasos con alcoholes de
alto peso molecular, generalmente son sdlidas, con punto de fusion
comprendido entre 40 y 90 °C, son liposolubles y son compuestos
oclusivos (impermeabilizan la piel). Actualmente, las ceras empleadas
en cosmetologia se pueden clasificar en cuatro tipos como se muestra
en la Tabla 1.3.°

Tabla 1.3.-Clasificacion de las ceras.

TIPO DE CERAS

Cera de abeja

Origen animal Lanolina

Propolis o propoleo

Carnauba

Origen vegetal Candelilla

Jojoba

Ozoquerita

) ] Parafina
Origen mineral

Microcristalina

Ceresina

Carbowax

Acrawax

Origen sintético
DPE?

Ceras de silicona

! DPE: Derivados de propietileno.
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6.Siliconas y sus derivados.
Son polimeros de alto peso molecular en cuya estructura se alternan
los elementos silicio y oxigeno n veces. Este tipo de siliconas son
usadas como emolientes o como hidrorrepelentes y se clasifican de

acuerdo a su viscosidad, como se muestra en la Tabla 1.4.1°

Tabla 1.4.- Categoria de siliconas de acuerdo a su viscosidad.

CATEORIA ‘ VISCOSIDAD CARACTERISTICAS

Siliconas de baja 5 Forman una pelicula
<150 mm*</s.

viscosidad suave, no grasa ni

pegajosa y presentan

Siliconas de media 5 excelentes propiedades
150<10,000 mm</s. .,
viscosidad de repulsién al agua.

Forman una pelicula
algo grasa, pero se

adhieren mejor al
Siliconas de alta 10,000< 1,000,000

. ) 5 sustrato (piel, cabello),
viscosidad mm-</s.

lo que permite
mantener mejor su
lubricidad.

Debido al éxito de las siliconas en la industria cosmética, se han
desarrollado compuestos derivados organomodificados, los cuales, se
caracterizan por tener grupos organicos (principalmente grupos

metilo). Este tipo de siliconas modificadas pueden clasificarse en: °

- Siliconas volatiles o ciclosiliconas. Se utilizan como soportes o
disolventes en los productos para el cuidado de la piel y del cabello.
Facilitan el peinado y confieren brillo al cabello. En los productos para

el cuidado de la piel, protecciéon solar y cosmética decorativa
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consiguen que la piel quede tersa, permiten una distribucidon uniforme

de los pigmentos y otros principios activos favoreciendo su aplicacion.

— Resinas de siliconas. Son siliconas altamente reticuladas utilizadas
por su cualidad de formar peliculas. Se presentan en forma de polvos
y soluciones. Se emplean en cosmética decorativa, proteccién solar y
en productos para el cuidado de la piel como fijadores de pigmentos.
También se utilizan en productos capilares para dar volumen al

cabello y para fijar el peinado.

— Ceras de siliconas. Se utilizan en cremas y lociones como
modificadores reoldgicos. En productos para el cuidado de la piel

forman una pelicula protectora oclusiva.

— Agentes emulsificantes de silicona. Son dimeticonas sustituidas
con grupos etoxi, que confieren polaridad a una parte de la molécula
convirtiéndolas, en moléculas anfifilicas. Son emulsificantes con un

valor de HLB bajo por lo que se utilizan para emulsiones agua/aceite.

1.3.1.3. Ingredientes activos y via de administracion
Son materiales que la Food and Drug Administration (FDA, por sus

siglas en inglés) considera que tienen una actividad farmacoldgica. Por
lo tanto, se deben de utilizar en los niveles y para las finalidades que
constan en la respectiva monografia. Estos ingredientes no se
administran como sustancias quimicas puras sino mas bien, se utilizan
en formas farmacéuticas que varian desde simples soluciones a sistemas

de liberacién complejos.?

Las vias de administracion de estos ingredientes pueden ser: Oral,
rectal, topica, parental y respiratoria. En la industria cosmética la via de
administracion utilizada es la tdpica debido a que por definicidn un

25



cosmeético es toda aquella sustancia destinada a ser puesta en contacto
con las partes superficiales del cuerpo humano. Dentro de este rubro

encontramos varias formas como se muestra en la Tabla 1.5.8

Tabla 1.5.- Formas cosméticas.

FORMAS FARMACEUTICAS COSMETICAS DE ADMINISTRACION TOPICA

) Leches
Formas liquidas

Lociones

Unglentos

o Mascaras
Formas semisodlidas

Cremas

Formas cosméticas Geles

Sales

Polvos (compactados)

Formas sélidas Talcos

Barras

Jabones (soélidos, polvo)

1.3.1.4. Agente quelante
Su funcidon en la emulsion cosmética sera la de

O
\\

(\? @) integrarse con los iones metalicos (hierro,
" <

cobre, etc.) que pudieran existir ya que estos

Neoo, | 20O
E;_,,_—:":":‘:\\ - pueden desencadenar reacciones de
| descomposicidén. En la industria cosmética uno
é— o de los agentes quelantes mas utilizados es la
sal disédica del acido etilendiamino tetra-

acético (E.D.T.A.) debido a que forma

llustracién 5. Complejo quelatode  complejos muy estables con muchos iones
E.D.T.A. con un metal.

metalicos.?* El E.D.T.A. al igual que otros

agentes quelantes son ligantes polidentados, lo cual significa que el ion

metdlico (hierro, cobre, etc.) puede ser retenido por mas de un sitio
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mientras que el resto de los grupos polares del compuesto hacen que
sea soluble en agua mediante enlaces por puente de hidrogeno con las

moléculas de agua.'”

1.3.1.5. Antioxidante
Son compuesto quimicos utilizados en formulaciones farmacéuticas para

evitar la oxidacion de lipidos insaturados mediante la inhibicién de los
radicales libres. Dichos compuestos deben de ser estables y efectivos en
un intervalo amplio de pH, estables en su forma oxidada y no deben de

ser toxicos.

Otras consideraciones que se deben de tomar en cuenta para la eleccién

del antioxidante son: ®

1. Potencia: Cada uno de ellos presenta una capacidad o potencia para
inhibir la oxidacién en un determinado sistema lipidico, lo cual
depende de la facilidad de donacién de protones de acuerdo con su

molécula y el medio que lo rodea.

2.Solubilidad: Para que cumplan su funcién, deben de solubilizarse
adecuadamente en la fase lipidica, ya que de otra manera no podran
actuar sobre los radicales libres. Cada uno de estos compuestos tiene
una parte hidrofilica/lipofilica que determina su solubilidad. Aquellos
gue son mas hidrofilicos, son adecuados para los sistemas con muy
poco agua. Por otra parte los sistemas con un porcentaje elevado de

agua, requieren de antioxidantes hidrofébicos.

3. Concentracion: Generalmente los niveles de concentracion de
antioxidante permitidos por las legislaciones son los adecuados para

obtener una buena estabilidad de los aceites. Su efectividad varia
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segun la cantidad que se emplea; tanto un exceso como una

deficiencia acarrean problemas de estabilidad.

4. Tendencia a la decoloracion: Los antioxidantes pueden oxidarse,
polimerizarse y generar compuestos ligeramente oscuros; esta
transformacién se acelera con la luz y las altas temperaturas, pero

generalmente no disminuyen su poder protector.

5. Temperatura del proceso: Cada antioxidante tiene una temperatura
a la que se volatiliza, lo cual es necesario tomar en cuenta en

procesos en caliente.

6. Adicion fuera de tiempo: La accién de los antioxidantes es
preventiva. Debido a que no tienen efecto en las grasas oxidadas. Por
ello, deben de ser afiadidas antes de que aparezcan los primeros

indicios de autooxidacion.

Los antioxidantes usados en cosmética pueden clasificarse en:

Antioxidante de origen natural:

1.Acido ascérbico. Para la estabilizacién de la fase grasa se emplea su
forma liposoluble: el palmitato de ascorbilo. Dicho compuesto tiene el
inconveniente de disolverse en las grasas y aceites a temperaturas
entre 105°C-110°C, a 113°C alcanza su punto de fusién y si existe

presencia de oxigeno puede descomponerse.?

2.Tocoferoles. Son monoesteres de la hidroquinona con cadena lateral
lipdfila, presentes naturalmente en cantidades optimas, en los aceites
vegetales brutos. Los productos naturales de extraccion se dividen en
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a, B y y-tocoferoles, que tienen acciones similares y producen efectos

analogos a la vitamina E.'8

3.Lecitina. No es muy utilizado en cosmética debido a que contiene
acidos grasos altamente insaturados, por lo que llega a funcionar

como prooxidante cuando estd en concentraciones elevadas.®

Los compuestos mencionados anteriormente se encuentran en
concentraciones bajas y su efectividad como antioxidante es muy pobre;

en muchos casos es preciso recurrir a sustancias de origen sintéticos:

Antioxidantes de origen sintético:

1.Butilhidroxianisol: Es una mezcla de los isémeros 2-tert-butil-4-
hidroxianisol y 3-tert-butil-4-hidroxianisol, se presenta en forma de
cristales u hojuelas cerosos de color blanco o amarillo claro y olor
ligero. En ocasiones tiende a colorearse de rojizo o marrén en
presencia de sales alcalinas, pero este fendmeno no afecta sus

propiedades.!8

2.Esteres de acido galico: El acido galico o trioxibenzoico posee
notables propiedades antioxidantes pero no se emplea, por su escasa

solubilidad en las grasas y por su toxicidad, es por ello, que se lleva a

cabo la esterificacién del grupo carboxilico del acido galico obteniendo

productos solubles en grasas y con un alto poder antioxidante. Entre
los esteres mas utilizados en cosmética son:

- Propilgalato (PG). Es particularmente eficaz para la conservacion
de las grasas animales, de los aceites, de los acidos grasos y de
todos los compuestos sujetos a autooxidacién. Se emplea la dosis
de 0.01 % w/v.18
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- Octilgalato (0OG). Posee accién fungistatica, ademas de
antioxidante, similarmente al DG y como éste, se usa a la
concentracién de 0.005-0.03 % w/v.8

- Dodecilgalato (DG). Se emplea para la conservacion de los
aceites vegetales en porcentajes de 0.005 % w/w mezclado con

0.01 % w/w de BHT en la conservacién de pomadas y oleolitos.'®

.Butilhidroxitolueno (BHT O 2,6-Di-terc-butil-4-metilfenol): Es
un compuesto cristalino incoloro, insoluble en agua, soluble en
grasas, tiene propiedades similares al Butilhidroxianisol (BHA). Es uno
de los antioxidantes mas utilizado en la formulacion de emulsiones
cosmeéticas ya que una vez que se ha oxidado, no puede reaccionar
debido al impedimento estérico generado por los radicales ter-butilo
de la molécula como se muestra en la ilustracion 1.3-3. Se emplea en
dosis del 0.05-0.03 % w/w como antioxidante para aceites, grasas
animales, cosméticos emulsionados, superengrasantes para

cosméticos pulverulentos.®

BHT Radical

llustracion 6. Oxidacion del 2,6-Di-terc-butil-4-metilfenol (BHT).
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1.3.1.6. Espesantes
Existen diversos agentes espesantes utilizados en las emulsiones y

pareciera que su Unica funcidn es la de espesar. Sin embargo, su
funcién principal es mejorar la estabilidad de la emulsién. Entre sus
otras funciones estan: la suspension de materiales particulados y alterar

las caracteristicas de remocion.

Estos compuestos pueden ser clasificados en compuestos de origen
natural, semisintético y sintético. Entre los espesantes de origen natural
utilizados en cosmética son las gomas, estas se han empleado para la
estabilizacién de emulsiones desde hace mucho tiempo son mas eficaces
como estabilizantes de emulsiones aceite en agua. Operan
principalmente como emulsionantes auxiliares, a través del aumento de

la viscosidad.

“Goma arabiga. Este producto también recibe el nombre de goma
acacia o goma mimosa, ya que se obtiene al remover la corteza de
arboles como Acacia Senegal, su peso molecular varia entre 300 a
800 kDa’. En estado natural es una molécula compacta. La influencia
de sus grupos acidos hace que la viscosidad de sus dispersiones se
vea afectada por la adicién de acidos o de alcalis, y por la presencia
de cationes. Dos de sus caracteristicas principales son su alta
solubilidad (hasta un 50 %) y la baja viscosidad que desarrolla; a
diferencia de las demas gomas, las soluciones de la goma arabiga
tiene un comportamiento newtoniano en concentraciones hasta del
40%, pero cuando se sobrepasa este porcentaje, desarrolla las

caracteristicas pseudoplasticas que tienen la mayoria de las gomas.®

? kDa=kiloDalton
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— Goma guar. Se obtiene del endospermo de la semilla leguminosa
Cyamopsis tetragonolobus, su peso molecular es variado, pero el
promedio se considera de 220 000 Daltons. Es soluble en agua fria y
su solubilidad aumenta al disminuir el tamano de particula de la
goma. Carece de grupos ionizables, lo cual lo hace practicamente
inalterable a los cambio de pH, ya que es estable en el intervalo de
1.0-10.5, pero su maxima capacidad de hidratacion se alcanza a pH
de 7.5-9.0. La adicién de altas concentraciones (>5.0% w/w) de sales
multivalentes hace que se produzcan geles. Al hidratarse en agua fria
forma dispersiones coloidales viscosas con caracteristicas tixotrdpicas.
La presencia de sales la afecta poco, ya que esta conformada por

azUcares neutros.>

- Goma tragacanto. Es el exudado de varias especies de arboles
Astragalus tal como A. gummifer, de la familia de las leguminosas y
esta constituida por dos fracciones: una soluble en agua llamada
tragacantina y otra insoluble, que es la basorina. Sus dispersiones
presentan viscosidades generalmente muy superiores a las logradas
con otras gomas; la adicion de acidos, alcalis o NaCl reduce la

viscosidad y sus geles son susceptibles de ataque microbiano.®

Goma xantano. Heteropolisacarido ramificado sintetizado por
diferentes especies de bacterias Xanthomonas, principalmente X.
campestris, que produce la goma como una cobertura de proteccion.
Después de su produccidon el medio se pasteuriza y se separa por la
filtracidn el microorganismo. Es una goma pseudoplastica, soluble en
agua fria o caliente, y forma soluciones muy viscosas estables en un
rango de pH de 1-9 asi como a la presencia de diversas sales en el

medio; produce soluciones trasllicidas aun a altas concentraciones, es

32



resistente a la degradacion enzimatica, es compatible con otras

gomas.®

Los espesantes semisintéticos se elaboran a partir de un polimero
natural que se somete a alguna transformacidn fisica o quimica; en esta
categoria estan los derivados celuldsicos entre los cuales se encuentran
las metilcelulosas, la oxietilcelulosas y la carboxilmetilcelulosas. Estos
productos se caracterizan por su gran resistencia quimica frente a acidos

y bases, son muy solubles en agua y en alcalis.”

En el tercer grupo (sintéticos) podemos encontrar una gran variedad de
polimeros que pueden actuar como modificadores reoldgicos o como
agentes emulsificantes como se vera en el siguiente capitulo. Sin
embargo, existe un grupo muy importante dentro de los polimeros.
Dichos Polimeros son conocidos como carbomeros los cuales son una
serie de polimeros de acido acrilico, los cuales son dispersables en agua
pero insolubles en ella. Una vez que el polimero se dispersa en el agua,
comienzan a hidratarse y a desenrollarse parcialmente. Una vez que se
ha dispersado se hace reaccionar con alcalis o aminas para dar geles de

buena estabilidad y alta viscosidad.?®

llustracidn 7. Proceso de hidratacién y neutralizacion de un carbomero.
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1.3.1.7. Agua
Antiguamente, los cosméticos se fabricaban con agua potable que

no habia sido purificada posteriormente. No obstante, la industria
cosmética ha hecho esfuerzos para disminuir la cantidad de
contaminantes orgdnicos e inorganicos que contiene el agua para
mejorar la estabilidad del producto final. Actualmente en muchos
paises siguen en su mayoria, los estandares definidos por la
farmacopea de los Estados Unidos (USP, por sus siglas en ingles) y
en algunos casos, también los de la farmacopea europea (EP, por

sus siglas en ingles).!?

Actualmente se usa agua con baja concentracién de sélidos, sales
y minerales disueltos y debe de estar libre de contaminantes
bioldgicos, sin embargo, se debe de tener en cuenta que las
caracteristicas minimas de calidad del agua utilizada en la industria
cosmética deben de ser definidas en funcién de cada tipo de

aplicacién, proceso de fabricacidon y caracteristicas del producto.?

En el campo de las emulsiones cosméticas la presencia de grandes
concentraciones de iones inorganicos como el magnesio y el zing,
pueden conducir a la separacion de las fases y aunque no se
ocasione una separacion completa, la presencia de tales iones en
la fase acuosa puede ocasionar caracteristicas completamente
imprevistas sobre la viscosidad de la crema o locién. Otro aspecto
de vital importancia, es la presencia de microorganismos ya que si
se introducen microorganismos en cosmeéticos y se les deja
proliferar, el resultado es la inutilizacion del producto debido al

desarrollo de olores desagradables, colonias visibles de bacterias,
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mohos u hongos y finalmente por la posible separacion de las

fases (en el caso de las emulsiones).?

Tabla 1.6. Especificaciones para la calidad de agua segtn la USP y la EP.

Agua purificada

UsP

Proceso de

purificacion

Destilacion, osmosis
inversa y cualquier
otro proceso
adecuado.

EP

Destilacion,

intercambio  idnico,
osmosis inversa vy
cualquier otro

proceso adecuado.

UsP
N/A

Agua altamente purificada

EP

paso

Doble de
osmosis inversa junto
con otra técnica tales
como ultrafiltracion y

desionizacion.

Conductividad <1.3 pS/cm a 25 °C <4.3 uS/cm a 25 °C N/A <1.1 yS/cm a 25 °C
Bacterias 100 cfu/ml (sugerido) | <100 cfu/ml N/A <10 cfu/100 ml
TOC 500 ppb <0.5 mg/L N/A 0.5 mg/L
Ph 5-7 5-7 N/A 5-7
Nitratos N/A <0.2 ppm N/A <0.2 ppm
Metales pesados N/A <0.1 ppm N/A <0.1 ppm
N/A <0.1 ppm (si es N/A <0.1 ppm (si es usado
usado en la en la fabricacion de
Aluminio fabricacion de soluciones para
soluciones para dialisis)
didlisis)

1.3.1.8. Agentes hidratantes
Muchas veces los mecanismos naturales de hidratacion cutanea no

son suficientes por si mismos para mantener la piel en un estado

optimo de hidratacion, es por ello, que se hace uso de agentes

hidratantes que permitan

restablecer

la hidratacion cutanea

correcta. Este tipo de agentes puede dividirse en dos categorias

debido a su modo de accion de cada uno de estos grupos:
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— Agentes oclusivos.
Estas sustancias actuan formando una barrera oclusiva en la
capa hidrolipidica, disminuyendo los valores de la pérdida de
agua transepidérmica (TEWL, por sus siglas en inglés).'® Los
emolientes mencionados anteriormente constituyen este
grupo.?
— Agentes humectantes.

Son materiales hidrosolubles con gran capacidad de absorcién de
agua. Son capaces de atraer agua de la atmosfera (si la
humedad atmosférica es mayor del 80% w,/wa>) y de la
epidermis subyacente. A pesar de que los humectantes pueden
captar agua del ambiente para contribuir a la hidratacién de la
piel, en condiciones de baja humedad pueden absorber agua de
la epidermis profunda y de la dermis, lo que resulta en una
mayor sequedad de la piel. Por esta razon son mas efectivos
cuando se combinan con agentes oclusivos. Los humectantes
aportan agua a la piel, que causan una leve hinchanzon del
estrato corneo que da una percepcién de piel mas suave y
menos arrugada.?®

En la Tabla 1.7 se puede observar los criterios que se deben de
tomar en cuenta en el momento de seleccionar el agente

humectante.?

3 .
wy/W,a= Masa de vapor de agua/Masa de aire seco
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Tabla 1.7.- Criterios que debe de cumplir el humectante ideal para formulaciones cosméticas.
Un humectante de baja viscosidad se incorpora mas facilmente

a las formulaciones; no obstante, si su viscosidad es mas
elevada, actla como agente reoldgico, ayudando a prevenir el
cremado o separacién de emulsiones, o la sedimentacion de

suspensiones.

La curva de viscosidad-temperatura debe ser relativamente
plana, a fin de no interferir en posibles cambios de textura en

el preparado que lo integra.

Debe de ser compatible con una amplia gama de materias
primas  (son deseables  propiedades  disolventes o

solubilizantes).

No deben conferirle color, olor ni sabor desagradable a la

formulacion.

El humectante no debe de ser téxico ni irritante.

No debe de ser corrosivo para los materiales del envase.

El humectante no debe de ser volatil, no debe solidificarse ni

cristalizarse en condiciones normales de temperatura.

Debe de ser preferentemente una sustancia neutra.

Las sustancias con accién humectante mas utilizados en
cosmética son los siguientes: glicerina, acido lactico, D-pantenol,
propilenglicol, sorbitol, urea, butilenglicol.Estos ingredientes no
deben de ser utilizados directamente sobre la piel, sino que
deben ser afiadidos a la formulacion de los productos cosméticos

debido a su alto poder higroscépico.’
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1.3.1.9. Conservadores
Se describen como sustancias o preparados quimicos que se afnaden a

los cosméticos durante el proceso de fabricacidon con la finalidad
principal de:

Prevenir el crecimiento
de microorganismos.

Proteger los productos
Destruir bacterias, de la contaminacion
mohos y levaduras. inadvertida durante su
uso.

llustracidon 8. Funcion de un conservador.

Estas sustancias o preparados deben de cumplir una serie de requisitos

esenciales: 3

1. Ausencia de efectos toxicos, irritantes o sensibilizantes a las
concentraciones utilizadas en la piel, membranas mucosas y en caso
de productos administrados oralmente, al tracto gastrointestinal.

2. Estabilidad al calor y almacenamiento prolongado.

3. Ausencia de incompatibilidad total con otros ingredientes en la
formula y con el material de acondicionamiento, que pudiera originar

la pérdida de efecto antimicrobiano.
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Tienen que ser activos a bajas concentraciones, retener su efecto en un
intervalo amplio de pH, ser efectivo frente a una gran gama de
microorganismos, soluble a su concentracién de eficacia, sin olor o color
gue puedan interferir a las caracteristicas del producto y no deben ser

volatiles; etc.3

Tabla 1.8.- Conservadores.

Familia | Conservadores | %"*
Etanol 60 % v/v
Alcoholes Bencilico 1.0% w/w
Isopropanol 70 % v/v
2,4-diclorobencilico 0.15 % w/w
; Al Triclosan 0.3 % w/w
Derivados fendlicos Fenoxietanol 1.0 %w/w
) Férmico 0.50 % w/w
Acidos Salicilico y sus sales 2.0 % w/w
Benzoico y sus sales 0.5 % w/w
Propidnico y sus sales 2.0 % w/w
Cuaternio-15 0.20 % w/w
Diazolidinil Urea 0.50 % w/w
, DMDM hidantoina 0.60 % w/w
Donadores de formaldehido Imidazolidinil Urea 0.50 % w/w
Bromonitrodioxano 0.10 % w/w
Bromonitropropanodiol 0.10 % w/w
Acido p-hidroxibenzoico, sus Butilparabeno 0.8 % w/w
sales y sus ésteres Me_tllparabeno 0.8 % w/w
Etilparabeno 0.8 % w/w

* % Maximo permitido por la secretaria de salud con excepcidn del etanol y el isopropanol, el porcentaje de
estos ultimos compuestos dependera del tipo de formulacidn.
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1.3.1.10. Sustancias termolabiles
Son sustancias que se descomponen o se desnaturalizan por el calor,

perdiendo generalmente su actividad, es por ello que se deben de
agregar a bajas temperaturas o a la temperatura establecida por el

proveedor.

1.3.1.11. Colorantes
Aunque muchas emulsiones son blancas existen algunas con adicién de

color ya que, el color puede ayudar a armonizar el producto final con los
atributos que se le atribuyan, también se pueden afadir para esconder
alguna decoloracidon causada por la adicién de algun ingrediente.
Actualmente existe una gran variedad de colorantes y su uso se
encuentra controlado por los gobiernos de cada pais mediante la
creacion de listas de colorantes autorizados para evitar el uso de
pigmentos que contengan compuestos nocivos para el ser humano. Es
por esta razon que el formulador debe de asegurarse que él colorante o
colorantes que seleccione para su formulacién debe de encontrarse en la
lista emitida por las autoridades correspondientes del pais o paises al
que va dirigido el producto final ya que existen diferencias en cada
listado.

La regulacién de los colorantes comenzdé en el aino de 1887 en Alemania
con la promulgacién de la ley Color Law, la cual, fue emitida para
prohibir los pigmentos que contenian metales pesados, posteriormente
en 1906 Australia promulgd una ley sobre colorantes semejante a la de
Alemania pero esta lista no sdélo prohibia el uso de pigmentos con
metales pesados, sino también, la regulacidon sobre colorantes de
alquitran de hulla y para el afio de 1907 en Estado Unidos de
Norteamérica enlistaron los colorantes permitidos para alimentos pero
no fue sino hasta 1938 que promulgaron la Federal Food, Drug and

Cosmetic Act la cual, esbozé por primera vez los colorantes de uso
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cosmeético, farmacéutico y alimenticio, sin embargo, fue hasta después
de la Segunda Guerra Mundial que las organizaciones cientificas de las
principales potencias intensificaron sus esfuerzos para copilar y publicar
los estudios dermatoldgicos y toxicoldgicos de los colorantes que se
utilizaban en aquel entonces.'® La Food and Drug Administration (FDA)
establece en su capitulo VII, seccion 721 de su reglamento, que todos
los colorantes de uso cosmético, alimenticio y farmacéutico (con
excepcion de los tintes de alquitran de hulla para el cabello) estan
sujetos a aprobacion. Ademas, también se encarga de la regulacién de
los anuncios de radio, televisién e imprenta asi como de los empaques

de los cosméticos.
Clasificacion de los colorantes de acuerdo con la FDA: 1©

Colorantes sujetos a certificacion: Estos colorantes son
principalmente derivados del petrdleo y son conocidos como colorantes
de alquitran de hulla (coal-tar dyes) o colorantes organicos sintéticos

(synthetic-organic colors).

— Estos colorantes (con excepcidén de los tintes de alquitran de hulla
para el cabello) no deben usarse a menos que la FDA certifique que el
lote en cuestién ha pasado el analisis de su composicion y pureza en
los laboratorios de la FDA. Si el lote no esta certificado por la FDA, no

debe de ser utilizado.

— Los colores certificados generalmente tienen nombres conformados
por un prefijo, un color y un numero. Los prefijos son: FD&C (se
puede usar en alimentos, farmacos y cosméticos), D&C (se puede
usar en farmacos y cosméticos), o ext D&C (se puede usar en

farmacos y cosméticos de uso externo). Un ejemplo es “FD&C
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Amarillo No.5”. Los colores certificados también pueden ser
identificados mediante el nombre del color y el nUmero, sin el prefijo,

como por ejemplo: Amarillo 5.

Colorantes exentos de certificacion: Estos colorantes son obtenidos
principalmente de minerales, plantas y animales sin embargo, aunque
se encuentren exentos de certificacion siguen considerandose colores
artificiales y cuando son utilizados en productos cosmético deben de
cumplir con los requerimientos establecidos en el Code of Federal

Regulations en su articulo 21, seccién 73.

Straight color: Se refiere a cualquier colorante que se encuentre en el
listado del Code of Federal Regulations en su articulo 21, seccién 73, 74,
y 81.

Lacas: Se denomina laca a un color extendido en un substrato por
adsorcién, coprecipitacion o combinacidon quimica, son insolubles al agua
por lo cual son utilizados en cosméticos como |apices labiales. Como con
cualquier otro color, es importante checar el listado de aditivos por uso
(Summary of Color Additives for Use in the United States in Foods,
Drugs, Cosmetics, and Medical Devices) para estar seguros de que se

estan usando de forma adecuada.

Las compaiiias establecidas en México no solamente tienen que cumplir
con los acuerdos de la FDA sino también deben de cumplir con los
acuerdos de la Secretaria de Salud (SSA) de México mediante los cuales
se dan a conocer las sustancias prohibidas y restringidas en |la

elaboracion de productos de perfumeria y belleza.
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1.3.1.12. Fragancia
El término fragancia esta relacionado al perfume u olor producido por

una sustancia o mezcla de sustancias, de origen natural o sintético. Es
un punto fundamental en el desarrollo de un nuevo producto cosmético,
pues la misma necesita ser armonizada con los atributos del producto y
con las expectativas del consumidor, es decir, su funcion va mas alla de
la necesidad de enmascarar el posible olor desagradable de algunos

ingredientes utilizados en la formulacién.

El material aromatico para la formulacion de fragancias se presenta de
muchas formas y en muchos niveles de intensidad es por ello que la
siguiente clasificacion esta pensada como introduccidon general a la

familia de los ingredientes de la perfumeria:

— Aceites esenciales.
Forman la categoria mas extensa de materiales olorosos y la mas facil
de encontrar, gracias a la popularidad de la aromaterapia. La mayoria
de los aceites esenciales se extraen mediante procesos de destilacidon
por vapor, mientras que algunas otras que se deterioran rapidamente
bajo la influencia del calor y del vapor se extraen con disolventes
volatiles. Los aceites esenciales rectificados se destilan dos veces para

sacar el color, el agua, el material resinoso y las impurezas.?2

- Resinas y balsamos.
Las resinas son las gomas viscosas sélidas o medio sodlidas que
proceden de arboles como el olibano y la mirra o liguenes secos que
crecen en las cortezas de los arboles, como la pulmonaria del roble.
Los balsamos son materiales brutos resinosos, medio sdélidos o
viscosos exudados de los arboles, son obtenidos generalmente

mediante incisiones en la corteza. Suelen tener olor a canela o
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vainilla. Son casi totalmente solubles en alcohol y, al igual que las

resinas, ayudan a fijar un perfume y hacer que dure.??

Concretos y absolutos.

Los aceites naturales de flores son destilados de flores frescas
mediante extraccion con disolvente. Puesto que las flores desprenden
una gran cantidad de material ceroso, el proceso produce el llamado
concreto, que es medio sdlido.Los concretos tienen un gran poder de
permanencia, pero su aroma es suave. Aunque no son completamente
solubles en alcohol,son perfectos para elaborar perfume sélido.??

Al extraer las ceras y otros sélidos, un concreto se puede transformar
en un absoluto, una esencia liquida de alta concentracién totalmente

soluble de alcohol.

Sustancias olorosas animales.

Estas sustancias son relativamente pocas. Estadn constituidas por
excreciones glandulares (almizcle, castdreo, civet, ambar gris).

Tienen en comun una gran persistencia e intensidad de olor, que una
parcial saponificacion alcalina de los materiales naturales hace mas
agradable y rica. De por si, las sustancias olorosas son generalmente
de tonalidad fecal. En pequefas dosis, bajo la forma de resinoides,
tinturas y alcoholitos compuestos, completan la tonalidad de fondo de

las composiciones perfumadas y aumentan su persistencia.'®

Los perfumes comerciales formulados con los compuestos anteriormente

mencionados pueden clasificase en las siguientes familias: floral,

oriental, Chipre, verde y citrico, aunque también se pueden encontrar

familias tales como: madera, floriental, fougére.32
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Internacionalmente, los estandares de calidad y seguridad de las
materias primas utilizadas en la elaboracién de las fragancias y de los

aromas son divulgados por organizaciones como: 2

- International Fragrance Association (IFRA): Representa al
sector de fragancias
— International Organization of the Flavour Industry (IOFI):

Representa al sector de los aromas.

Ambas financian e implementan programas cientificos que tienen por
objeto establecer las buenas practicas de fabricacién y asi garantizar el
uso seguro de sus productos. Mientras que en México se debe de
cumplir con los acuerdos establecidos por la Secretaria de Salud (SSA)
de México sobre las sustancias prohibidas y restringidas en la

elaboracion de productos de perfumeria y belleza.
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Capitulo 2

AGENTES EMULSIFICANTES

En la actualidad, un gran numero de industrias hacen uso de agentes
emulsificantes con la finalidad de desarrollar articulos tales como:
adhesivos, cosméticos, alimentos, productos de limpieza, pinturas,
medicamentos, jabones, etc. Ya que, dichos compuestos tienen la
capacidad de retardar la separacién de las fases de cada uno de los
productos mencionados anteriormente, mediante la formacion de una

capa alrededor de las gotas de la fase interna.

La aplicacion de los agentes emulsificantes en las diferentes areas de la
industria ha generado una gran gama de estos compuestos con
caracteristicas fisicas y quimicas que se adecuan al proceso vy al
producto final a desarrollar. Es por ello que se hace necesario clasificar
estos compuestos para guiar al quimico formulador a seleccionar el
agente emulsificante que mejor se adecue a las necesidades de su
formulacién, actualmente, dichos agentes emulsificantes se pueden

clasificar en los siguientes grupos:

1. Agentes tensoactivos.
2. Solidos finamente divididos.

3. Agentes poliméricos.

Se debe de tener en cuenta que tales clasificaciones son arbitrarias
debido a que pueden existir agentes emulsificantes con caracteristicas

de al menos dos de los grupos mencionados anteriormente.
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2.1. Agentes tensoactivos
Son moléculas que poseen simultaneamente afinidad por el agua y

afinidad por el aceite, debido a que la molécula contiene uno o varios
grupos hidréfilicos (parte polar) y uno o varios grupos lipdfilicos (parte

no polar). Es por ello que también se denominan sustancias anfifilicas.

ENENANANENAN

N A\ J
e Y
Parte lipofila Parte hidrofila

llustracion 9. Representacion de un tensoactivo (molécula anfifilica).

Existen diferencias entre las moléculas de cada uno de los tensoactivos
debido a la naturaleza del grupo o grupos hidrofilicos que conforman a
la molécula. Gracias a estas diferencias los agentes tensoactivos pueden

ser agrupardos en 4 grupos, los cuales son?3:

1. Tensoactivos anionicos.
2. Tensoactivos cationicos.
3. Tensoactivos no ionicos.

4. Tensoactivos anfoteros.

Los tensoactivos que constituyen cada uno de los grupos estan muy
arraigados en cosmeética y en los diferentes productos de tocador debido
a los multiples usos que pueden tener como consecuencia de sus

diferentes propiedades, las cuales pueden ser3:
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1. Detergente. Implica la remocién de la suciedad mediante la
emulsificacion de las grasas, por ejemplo, en shampoos y jabones de

tocador.

2.Humectante. La funcién del tensoactivo es disminuir el angulo de
contacto entre la disoluciéon y el sustrato debido a que abate la

tension interficial de la disolucion.

3.Espumante. Los tensoactivos tienen la finalidad de estabilizar las
dispersiones de un gas dentro de un liquido debido a que las burbujas
de aire se encuentran en el interior de peliculas delgadas llamadas

lamelas, por ejemplo, espumas para bano y champus.

4.Emulsificante. El tensoactivo estabiliza una emulsién mediante la
disminucion de la tension interfacial y adsorberse en la interfase de

los liquidos inmiscibles, por ejemplo, cremas corporales o capilares.

5.Solubilizante. Son utilizados para solubilizar un componente

insoluble, por ejemplo, perfumes o saborizantes.

Los tensoactivos poseen muchas de estas propiedades, pero no todas
ellas con la misma intensidad debido a que ciertos tensoactivos son
detergentes, humectantes y espumantes, mientras que otras son

preferentemente emulsionantes, dispersantes o solubilizantes.
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2.1.1. Tensoactivos anionicos
Son compuestos que se caracterizan por tener un grupo hidrofébico

(cadena hidrocarbonada) y un grupo hidrofilico (grupo aniénico).
Algunos ejemplos son: Jabones de acidos grasos (RCOO~M*), Alquil
sulfanatos (RSO;M*), Alquil sulfatos (ROSO;M*), donde M* representa un
cation, generalmente sodio (Na*), potasio (K*), amonio (NHs*) o una
base organica.33Son de facil solubilidad en agua, poseen muy buenas
propiedades espumantes y humectantes. Son empleados en la
preparaciéon de shampoos, tinturas capilares, productos para el aseo

corporal, crema de afeitar, dentifricos, etc.®

2.1.2. Tensoactivos cationicos
En estos compuestos la porcion hidrofilica lleva una carga positiva (+).

En solucion acuosa son incompatibles con los anidnicos, pues se
neutralizan y pierden actividad, sus propiedades espumantes vy
humectantes son menores que los anidnicos, sin embargo tienen buenos
propiedades suavizantes ya que al interaccionar con una fibra forma una
superficie hidréofoba sobre esta, desplazando el agua que esta
interaccionando con los grupos polares de la fibra. En esta clasificaciéon
se agrupa a una gran variedad de compuestos organicos nitrogenados,
conocidos como “compuestos cuaternarios de amonio” que responden a

la formula general:

[Rﬁ ]x‘

representa un halégeno (cloro, bromo). ©

Donde R representa a grupos hidrofdbicos de Cig a Cig y X

2.1.3. Tensoactivos no ionicos
En este grupo se encuentran una gran variedad de éteres y ésteres

organicos, en cuyas moléculas los grupos polares no son ionizables,
careciendo por lo tanto de atraccion eléctrica. Los compuestos de mayor

importancia en este grupo derivan del oxido de etileno con grupos
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hidrofébicos de 10 a 18 atomos de carbono y un numero variable de
moles de 6xido de etileno. Son utilizados principalmente como agentes
emulsionantes para la elaboracidn de cremas, lociones, y como agentes

solubilizantes en perfumes.®

2.1.4. Tensoactivos anfoteros
Se caracterizan por su capacidad para formar un ion tensoactivo con

cargas tanto positivas como negativas debido a que su estructura
contiene un grupo acido y un grupo basico de tal manera que su
actividad estad regulada por el pH del medio. A valores de pH basicos
actlan preferentemente como tensoactivos anidnicos mientras "que a
pH &cidos actuan como tensoactivos catidnicos. Se utilizan en la
elaboracion de shampoo para bebes, por tener una accién suavizante
sobre la piel y cabello, y un indice de irritacién practicamente nulo. La
cadena de hidrocarburos de este tipo de tensoactivos estd conformada

de 12 a 18 atomos de carbono.? ©

2.2. Solidos finamente divididos
Pequenas particulas sdlidas pueden estabilizar las emulsiones si poseen

afinidad por las fases que conforman la emulsién y si son mojados por
dichas fases, formando una pelicula interfacial. La pelicula interfacial
sirve como barrera mecanica previniendo la coalescencia de las gotas.
Aunqgue los solidos generalmente no son suficientes para estabilizar las

emulsiones permiten reforzar la efectividad de otros emulsificantes.
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Medio dispersante

Fase dispersa

llustracion 10. Sélido finamente dividido.

La estabilizacidn con sdélidos esta relacionada con la energia requerida
para repeler las particulas adsorbidas de la interface. Esta energia
depende fuertemente del angulo de contacto entre los dos liquidos y las

particulas soélidas.

El tipo de emulsion obtenido depende del grado en el que las particulas
del sélido son mojadas preferencialmente por la fase acuosa o la fase
oleosa, es decir; esto indica que si los sélidos tienen una mayor afinidad
por la fase acuosa tienden a formar emulsiones O/W mientras que los
sblidos que tienen una mayor afinidad por la fase oleosa forman

emulsiones W/O.

2.3. Polimeros
Un polimero es un compuesto macromolecular organico el cual esta

constituido por la repeticion de pequefias unidades quimicas simples, se
obtiene por procesos de polimerizacion: policondensacién, poliadicion o
copolirreaccion, y sus combinaciones, mediante reacciones quimicas

sucesivas o simultaneas, bajo condiciones definidas, se clasifican en:
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- Homopolimeros: Los mondmeros que constituyen la cadena de este

tipo de polimeros son idénticas y pueden formar cadenas rectas o

ramificadas. 2?8

Homopolimero lineal HHHHHHHH H HHH

Homopolimero ramificado

— Heteropolimeros o copolimeros: Este tipo de polimeros esta
compuesto por mas de una clase de mondmeros. Dichos monémeros
pueden crear estructuras aleatorias, por bloques o también pueden
crear polimeros en cuya estructura se encuentre injertado algun

homopolimero a la cadena principal.'2®

Copolimeros aleatorios AT <A<
Coplimeros en bloque (A-B) T3 <>

(A-B-A) {3+
(A-B-C) - - - P W )

Copolimeros injertados
(Estos pueden ser homopolimeros
0 copolimeros)
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- Polimeros entrecruzados: Se caracterizan porque sus cadenas
estan unidas unas con otras a través de fuertes enlaces covalentes

formando una red tridimensional.%8

A los homopolimeros y copolimeros se les pueden atribuir propiedades
emulsificantes debido a que forman una capa interfacial entre las gotas
de la fase interna, mediante el entrelazamiento de las cadenas que
conforman el polimero, estos también pueden actuar como
modificadores reoldgicos ya que al aumentar su concentracién en la
formulacién, las cadenas tratan de ocupar un espacio cada vez mas
reducido. Los polimeros entrecruzados también forman emulsiones
poliméricas mediante la formacion de microgeles, impidiendo que
coalezcan las gotas de la fase interna y también pueden actuar como
modificadores reoldgicos aumentando la concentracidon de los

microgeles.
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Capitulo 3

SISTEMA HLB

El sistema HLB (Balance hidrofilico lipofilico) fue publicado en 1948 por
la compaiia Atlas Powder Company la cual, posteriormente formo parte
de ICI (Imperial Chemical Industries).?” Para el siguiente afio, William
C. Griffin, uno de los quimicos de dicha compafiia presentd formalmente
el concepto del sistema HLB en un evento en California. Ese mismo afio,
publicod su articulo Classification of surface-active agents by "HLB” en la
revista Journal of Society of Cosmetic Chemists. En dicho trabajo Griffin
explica algunos detalles experimentales sobre la determinacion del HLB,
mediante una escala lineal que permite que el equilibrio total de cada
emulsificante se pueda expresar como un numero sencillo. Este nimero
es una indicacion del porcentaje del peso de la porcién hidrofilica de la
molécula del emulsificante. Asi, si un emulsificante no idnico fuese
100% hidrofilico, se espera que tenga un HLB de 100 sin embargo, a
dicho emulsificante se le asigna un valor de HLB igual a 20 ya que se
adopta el factor 1/5 por la conveniencia de manejar nimeros menores.
Por tanto, la escala HLB se extiende desde 0 a 20. Los emulsificantes
gue tienen caracter hidrofdbico, se les asigna un valor de HLB bajo
(menos de 9.0) mientras que aquellos con caracter hidrofilo se les
asignan valores altos (mayor de 11.0). Aquellos entre 9.0 y 11.0 son

intermedios.

Las funciones de los tensoactivos pueden ser clasificadas por el HLB

como se muestra en la Tabla 3.1.

54



Tabla 3.1.- Aplicacion de los tensoactivos de acuerdo a su valor de HLB.

Rango de HLB Aplicacion

4-6 Emulsificantes W/O

7-9 Agentes humectantes
8-18 Emulsificantes O/W
13-15 Detergentes
10-18 Solubilizantes

3.1. Calculo del HLB de un emulsificante
El método original de determinar valores de HLB requiere un

procedimiento experimental largo. Es por ello que Griffin desarrolld
ecuaciones que permiten calcular el niumero de HLB para ciertos tipos de
agentes emulsificantes, en particular de emulsificantes derivados de
polioxietileno de alcoholes grasos y esteres polihidricos de alcoholes de

acidos grasos, incluyendo los de poliglicoles.

En casos ideales, el calculo del HLB estd dado por la siguiente

relacion®’:
My
HLB =20 —
M
Donde: M = Peso molecular del emulsificante.

My = Peso molecular de la parte hidréfilica del emulsificante.

El valor de HLB de los ésteres polihidricos de alcoholes de acidos grasos

puede calcularse mediante la siguiente relacién:
HLB = 20 (1 S)
B A
Donde: S = Indice de saponificacion del éster

A = Indice acido del acido
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Para ésteres de acidos grasos etoxilados de alcoholes polihidricos, Griffin

da la siguiente relacion:

E+P
HLB = ——

Ddénde: E = Pocertaje en peso del contenido de oxietileno

P = Porcentaje en peso del contenido de alcohol polihidrico

Estas ecuaciones no pueden ser empleadas para materiales tensoactivos
no iodnicos que contienen Oxido de propileno, o6xido de butileno,
nitrdgeno ni azufre. En estos casos tienen que emplearse métodos
experimentales. El concepto también puede aplicarse con
emulsionantes anidnicos y catidnicos, aunque es posible exceder el

limite tedrico superior a 20 con estas sustancias.

3.2. HLB requerido para una mezcla de ingredientes
Todos los aceites, ceras y otros materiales similares que se incorporan a

las emulsiones tienen un HLB requerido individual para emulsiones O/W
o W/O. Con esos valores, se puede calcular el HLB requerido para
mezclas de estos compuestos ya que, cada componente contribuird con

su parte en el total de la mezcla.

Por ejemplo, suponiendo que se desea obtener una emulsion O/W vy la
fase oleosa de dicha emulsién estuviera constituida por 30% de cera de
abeja, 20% de cera de parafina y 50% de aceite mineral. El HLB

requerido de la combinacidn puede ser calculado dela siguiente manera:
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Compuestos Porcentaje HLB HLB (cquerido

(%) Individuals
Cera de abeja 30 X 9 = 2.7
Cera de parafina 20 X 10 = 2.0
Aceite mineral 50 X 10 = 5.0
HLB estimado para el sistema = 9.7

Cuando no se conoce el valor de HLB de alguno de los ingredientes de la
fase oleosa, se puede determinar mediante un procedimiento
experimental, el cual consiste en producir una serie de emulsiones
prueba del ingrediente, usando combinaciones de emulsificantes con
valores de HLB conocidos. El valor de HLB del sistema emulsificante que
mejor trabaje, bajo sus condiciones de prueba, es el HLB requerido para

su ingrediente.

3.3. Mezcla de emulsificantes
Después de determinar el HLB requerido de la mezcla de grasas y

aceites, pareceria que el siguiente camino a seguir seria obtener todos
los emulsificantes que tengan dicho valor o aproximado y probar con
todos ellos hasta encontrar el indicado. Lo cual es un error ya que se
esta asumiendo que teniendo el HLB correcto es suficiente, sin embargo
el sistema HLB permite desarrollar mezclas de tensoactivos que
permiten obtener el HLB de la formulacién en vez de ajustar Ia

formulacién para hacerla apropiada al emulsificante.

Al momento de hacer la seleccion del emulsificante o mezcla de
emulsificantes se debe de tener en cuenta que las emulsiones mas
estables suelen ser aquellas que son emulsificadas con una mezcla de

dos o mas emulsificantes. Dicha mezcla de emulsificantes debe de estar

> Valores obtenidos de Croda’s Time-Saving Guide to Surfactant Selection.
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conformada por tensoactivos con propiedades hidrofébicas asi como

tensoactivos con propiedades hidrofilicas.

Eso se debe a que dos tipos de moléculas diferentes, alternando en la
interfase, forman una pelicula interfacial condensada mas compacta que
actla como una barrera mecanica, mientras que una emulsidon que
utiliza un Unico tensoactivo forma una capa discontinua debido al
impedimento estérico y a la repulsion de cada una de las moléculas del

emulsificante como se muestra en la Ilustraciéon 11.3

a b

llustracién 11. Gota de aceite emulsificada con a) Un emulsificante b) Con una mezcla de emulsificantes de carga
opuesta.

Cuando dos o mas emulsificantes se mezclan, el HLB resultante de la
mezcla es facilmente calculado. Por ejemplo, suponiendo que se desea
determinar el valor de HLB de una mezcla compuesta de 70% Tween
80 (HLB=15.0) y 30% Span 80 (HLB=4.3). El calculo seria el siguiente:

TWEEN 80 70% x 15.0 = 10.5
SPAN 80 30% x 4.3 = 1.3
11.8

HLB de la mezcla
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3.4. Calculo de la proporcion de emulsificante
Después de calcular el valor de HLB éptimo y de haber establecido el

porcentaje total de la mezcla de emulsificantes que se utilizara en la
formulacidén se debe seleccionar un par de emulsificantes, uno hidrofilico
y otro lipofilico, con valores de HLB conocidos y que ademas
pertenezcan a la misma familia, para calcular la cantidad necesaria de

cada emulsificante de acuerdo con las siguientes formulas:

100 (X - HLBEmulsificante B)

HLBEmulsificante AT HLBEmulsificante B

0 ‘s =
A—"EmulstflcanteA -

% Emuisificante 8 = 100 — % Emulsificante A

Donde X = HLB requerido de la fase oleosa.
Ejemplo:

Suponga que el HLBrequerido d€ la mezcla de grasas y aceites es de 9.7 y
se han seleccionado el Tween 80 (HLB=15.0)° y el Span 80 (HLB=4.3)’
como los agentes emulsificantes a utilizar. Calcular el porcentaje de
tensoactivos a mezclar para emulsificar. Calcular el porcentaje dentro de
la formula que se debe de usar si la mezcla de tensoactivos debe tener

un porcentaje total dentro de la férmula del 3%.

®’THE HLB SYSTEM a time-saving guide to emulsifier selection.
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1.- Caélculo del porcentaje de tensoactivos a mezclar para emulsificar la

mezcla.

100 x (9.7 — 4.3)
%rweenso = 150 —423

=5047  Yspanso = 100 — 50.47 = 49.53

2.- Célculo del porcentaje dentro de la formula que se debe usar si la
mezcla de tensoactivos debe de tener un porcentaje total dentro dela

formula del 3%.

% Tweengo = 0.5047 X 3.0 = 1.51 Yspango = 4953 X 3.0 = 1.49
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Capitulo 4

REOLOGIA

La reologia o ciencia del flujo de la materia, se ocupa de la deformacion
de los cuerpos aparentemente continuos y coherentes. El estudio del
comportamiento reoldégico de los productos permite adquirir mayor
conocimiento sobre la estructura del material en estudio, tener un
mayor control sobre los procesos, el diseno de maquinaria y finalmente

es de gran utilidad para la aceptacién de un nuevo producto.

Una de las tareas mas importantes de la reologia es la clasificacién de
los materiales ya que existe una gran variedad de estos. Algunos
materiales son sdlidos, liquidos o gaseosos y muchas veces presentan
propiedades intermedias ya que muchos sdélidos presentan
caracteristicas propias de los liquidos y viceversa es por ello que la
reologia hace uso de sistemas ideales para poder clasificar dichos
materiales (sdlido de Hooke y Liquido Newtoniano). Estos dos sistemas
constituyen los limites del comportamiento reoldgico lo cual establece
gue ningun sélido puede ser mas sélido que el sdlido de Hooke y ningun

liquido puede ser mas liquido que el liguido Newtoniano.

4.1. Viscosidad
La viscosidad es la resistencia al movimiento relativo de las capas

adyacentes de liquido es decir que cuando un fluido se mueve se
desarrolla en él una tensién de corte o de deslizamiento (7) cuya

magnitud depende de la viscosidad del fluido.3°

La tension de corte también llamada esfuerzo cortante se define como la
fuerza requerida para deslizar una capa de area unitaria de una

sustancia sobre otra capa de la misma sustancia.
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Superficie en movimiento .

Superficie estacionaria

llustracidn 12. Aplicacion de fuerza para deslizar una sustancia sobre otra capa de la misma sustancia.

4.1.1. Fluidos Newtonianos

Los fluidos newtonianos son aquellos que tienen una viscosidad

constante que depende de la temperatura pero no del esfuerzo cortante

aplicado. Este ultimo es directamente proporcional a la rapidez de corte

o rapidez de cizalla.3%31

T =

>

Esfuerzodecizalla

W

Rapidez de cizalla

dv
n dy

Viscosida

Rapidez de cizalla

llustracion 13. Graficas de flujo Newtoniano.

W
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4.1.2. Fluidos no Newtonianos.
Un liguido no Newtoniano se define como aquel que exhibe flujo

uniforme, pero para el que no es constante la relacién entre flujo

cortante y rapidez de deslizamiento.

En este tipo de fluidos existen 4 tipos de comportamiento:

Independiente del Dependiente del
tiempo tiempo
Tixotropia
Dilatancia Reopexia

Pseudoplasticos

La viscosidad de un pseudoplastico decrece conforme se incrementa la
rapidez de desplazamiento esto es causado por la ruptura progresiva de
la estructura del medio liquido debido a un aumento en el deslizamiento
reordenandose las particulas que se encuentran en suspensidon por
movimiento browniano. En el caso de las soluciones de polimeros, la
marafa de macromoléculas enredadas proporciona la estructura la cual
se desenrosca progresivamente haciéndose lisas y menos resistentes al
flujo conforme va aumentando la rapidez de desplazamiento.

M A

Esfuerzo de cizalla
L)
.\
L
o
Viscosida
|
|
|
|
|
|
|
|
|

A 4

W

Rapidezde cizalla Rapidez de cizalla

llustracion 14. Graficas de flujo pseudoplastico.
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Dilatancia
En este fendmeno existe un aumento de la viscosidad conforme
aumenta la rapidez de cizalla; es un fendmeno opuesto al de los

seudoplasticos y se presenta en suspensiones de concentracién elevada.

b
Viscosida

Esfuerzo de cizalla
LY

W
L 4

Rapidez de cizalla Rapidez de cizalla

llustracion 15. Graficas de flujo dilatante.

Tixotropia

La viscosidad de estos materiales no solo depende de la temperatura,
composicion y de la rapidez de desplazamiento sino también del tiempo
de agitacidn. La representacién grafica de t en funcién de la rapidez de
cizalla se obtiene aumentando la velocidad de cizalla a intervalos
definidos, hasta un maximo, y descendiendo luego del mismo modo
hasta que alcance un valor de 0. Es preciso mantener constante el

intervalo de tiempo entre lecturas, al igual que las propias lecturas.

Esfuerzode cizalla
Viscosida

Esfuerzo de cizalla
|
|
|
|
|
|
|
|

A

A 4
A 4

Rapidez de cizalla Rapidez de cizalla Rapidez de cizalla

llustracidn 16. Graficas de comportamiento de un flujo tixotrépico.
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Capitulo 5

DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1. Preparacion de la emulsion (en frio) con PAS®
Se prepara un lote de 500 g. de la emulsiéon con PAS y posteriormente

se reparte en dos muestras, con un peso de 250 g. c¢/u. Estas muestras
se nombran como F2.0 y F2.1 siendo F2.0 la muestra testigo mientras

que F2.1 es la muestra que se sometera a estrés térmico.

Tabla 5.1.- Formula preparada con poliacrilato de sodio.

% MASA
FASE INGREDIENTE L
w/w TEORICA (g.)
A Agua desionizada 91.6 458.0
A E.D.T.A disddico 0.10 0.5
A Glicerina 2.00 10.0
B Rapithix A-100
1.00 5.0
(PAS)
C Aceite mineral 4.00 20.0
C Si-Tec CMX 030 0.50 2.5
C Vital ET 0.30 1.5
C Liquid Germall® 0.50 2.5
Plus

Procedimiento:
Tamano del lote: 500 g.

1. Pesar e identificar las materias primas de acuerdo a lo indicado en
la formulacion.
2. En un vaso de precipitados pesar el agua destilada indicada en la

formulacion.

8 PAS: Poliacrilato de sodio.
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3. Colocar un agitador de hélice (4 palas) a 1/3 de distancia del
fondo del vaso respecto al nivel del agua.

4. Adicionar el E.D.T.A hasta disolucion total. Agitar hasta su
incorporacién total. Mantener en agitacion constante.

5. Adicionar la glicerina. Agitar hasta su incorporacion total.
Mantener en agitacién constante.

6. Adicionar lentamente el Rapithix™ A-100, mantener la agitacion
hasta su total incorporacion.

7. Adicionar el aceite mineral. Agitar hasta su total incorporacion.

8. Adicionar el Si-Tec CMX 030. Agitar hasta su total incorporacion.
9. Adicionar el vital ET. Agitar hasta su total incorporacion.
10. Adicionar el Germall Plus. Agitar hasta su total incorporacion.

11.Medir el pH de la formulacion.

5.2. Caracteristicas del polimero
El poliacrilato de sodio (Rapithix A-100) es un homopolimero que tiene

la propiedad de ser un buen absorbente, dispersante, estabilizador de

emulsiones y modificador reoldgico.

CHa CH

+

Ma O 0

n

Fig.5.1. Estructura del poliacrilato de sodio.

La capacidad de absorber grandes cantidades de agua se debe a que en
su estructura molecular existen grupos de carboxilatos de sodio que

cuelgan de la cadena de composicidon principal del compuesto. Estos
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grupos, al entrar en contacto con el agua desprenden el sodio, dejando
libres iones negativos de carboxilo. Los iones negativos se repelen,
estirando la cadena principal y provocando el aumento de volumen. Para
que el compuesto vuelva a ser estable y neutro, los iones captan las

moléculas de agua.

5.3. Formulacion de la emulsion en caliente
Se prepara un lote de 500 g. de la emulsién (en caliente) vy

posteriormente se reparte en dos muestras, con un peso de 250 g. c/u.
Estas muestras se nombran como F1.0 y F1.1 siendo F1.0 la muestra
testigo mientras que F1.1 es la muestra que se sometera a estrés

térmico.

Tabla 5.2.- Formula preparada con tensoactivos no-idnicos.

FASE COMPUESTO %
w/w

A Aceite mineral 1.0
A Palmitato de isopropilo 1.0
A Miristato de isopropilo 1.50
A Dimeticona 0.38
A Lanolina 0.01
A Manteca de karite 1.5
A Alchol Cetilico 0.25
A Alcohol estearilico 0.25
A Monostearato de Glicerilo 0.10
A Acido esteédrico 0.50
A BHT 0.02
B Glicerina 2.0
B Propilenglicol 1.0
B E.D.T.A 0.1
B Carbopol 940 0.25
B Goma Xanthan 0.10
B Germall Plus 0.5
B Mezcla de emulsificantes 3.0
B Germall Plus 0.5
B Agua cbp?®

° cbp= Cuanto baste para completar el porcentaje.
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Calculo del HLB

Tabla 5.3.- Composicion de la fase oleosa.

FASE COMPUESTO % W/W HLBINDIVIDUAL1°
A Aceite mineral 1.0 10.0
A Palmitato de isopropilo 1.0 11.5
A Miristato de isopropilo 1.50 11.5
A Dimeticona 0.38 5.0
A Lanolina 0.01 10.0
A Manteca de karite 1.5 7.0
A Alchol Cetilico 0.25 15.0
A Alcohol estearilico 0.25 15.0
A Monostearato de 0.10 3.8

Glicerilo
A Acido estedrico 0.50 15.0

Se calcula el % de cada componente con respecto al total de % w/w de
la fase oleosa.

Tabla 5.4.- Porcentaje de la fase oleosa.

% EN LA
COMPUESTO FASE

OLEOSA
A Aceite mineral 15.41
A Palmitato de isopropilo 15.41
A Miristato de isopropilo 23.11
A Dimeticona 5.86
A Lanolina 0.15
A Manteca de karite 23.11
A Alchol Cetilico 3.85
A Alcohol estearilico 3.85
A Monostearato de 1.54

Glicerilo

A Acido estedrico 7.70

Posteriormente se calculd el HLB requerido para la emulsificacién de la
fase oleosa.

% Valores de HLB individual obtenidos de Croda’s time-saving Guide to Surfactant Selection.
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Tabla 5.5.- Calculo del HLB requerido.

FASE OLEOSA

COMPUESTO OPERACION HLBgreoutrIDO
Aceite mineral 15.41%%*10.0 1.54
Palmitato de isopropilo 15.41%%*11.5 1.77
Miristato de isopropilo 23.11%*11.5 2.66
Dimeticona 5.86%%*5.0 0.29
Lanolina 0.15%*10.0 0.02
Manteca de karite 23.11%*7.0 1.62
Alchol cetilico 3.85%%*15.0 0.58
Alcohol estearilico 3.85%*15.0 0.58
Monostearato de glicerilo 1.54%*3.8 0.06
Acido estedrico 7.70%*15.0 1.16
HLB TOTAL 10.28

5.4. Seleccion de la mezcla emulsificantes
Despues de que se ha encontrado el HLBgrequerido de la fase oleosa, se

hace uso de la Tabla 1 del anexo 1 y la Tabla 2 del anexo 2, las cuales
sirven de guia para encontrar los tipos quimicos de los emulsificantes
que se pueden ensayar para el HLBgrequerido de la emulsion que se esta

desarrollando.

En la Tabla 1, en la primera columna se encuentran las aplicaciones que
se le da frecuentemente a los emulsificantes ICI, en la segunda columna
se encuentra un niumero el cual hace referencia al emulsificante utilizado
para cada una de las aplicaciones que se encuentran en la primera
columna, en la tercera columna se encuentra un nimero de referencia el
cual hace referencia a la mezcla de emulsificantes utilizados para cada
una de las aplicaciones de la primera columna. En la Tabla 2 del anexo 2
se encuentra el nombre comercial y la identidad quimica del
emulsificante o mezcla de emulsificantes ICI clasificados de acuerdo
con el numero de referencia de la Tabla 1 asi como el rango de HLB para

el cual es recomendado su uso.

Para la seleccién de los emulsificantes se siguieron los siguientes pasos

teniendo en cuenta que la formulacién que se estd desarrollando es una
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crema O/W con una fase oleosa menor al 10% y con un HLBgequerido d€
10.7:

1. Localizar en la primera columna de la Tabla 1 del anexo 1.

2. Buscar la aplicacion, Para este caso es: Cosméticos.

3. Seleccionar la categoria Lotions O/W._ Esta categoria se subdivide
en las siguientes subcategorias: Aluminium Salt, Mineral Oil y
Stearic Acid.

4. Se selecciona la subcategoria Mineral Oil debido a que el
porcentaje de aceite mineral en la formulacion es mayor que el
porcentaje de acido estearico.

5. Se seleccionan los numeros de referencia que aparecen en la
tercera columna: 200, 300, 500, 600. Estos niumeros

6. Posteriormente en la Tabla 2 del anexo 2 se encuentra el nombre
comercial y la identidad quimica del emulsificante o mezcla de
emulsificantes ICI que se sugiere ensayar.

e 200: Sorbitan Fatty Acid Esters.
e 300: Polyoxyethylene Sorbitan Fatty Acids.
e 500: Polioxyethylene Acids.
e 600: Polioxyethylene Alcohols.
7. Seleccionar las mezclas de emulsificantes que cubren el HLB de

10.7 con un margen de +/- 1.

Tween 20/Span 20 Brij 30/Brij 35
Tween 40/Span 40 Brij 52/Brij 56
Tween 60/Span 60 Brij 72/Brij 78
Tween 80/Span 80 Brij 72/Brij 721S
Tween 60/Span 80 Brij 72/Brij 700S
Tween 60/Span 85 Brij 60/Brij 700S
Tween 80/Span 60 Brij 93/Brij 700s
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8. Seleccionar los pares de emulsificantes Span y Tween marcados
con el mismo numero, por ejemplo, Span 20 con Tween 20 o Span
60 con Tween 60. Esto proporcionara dos emulsificantes de la

misma clase quimica, uno lipofilico y otro hidrofilico.

Tween 20/Span 20 Lauratos
Tween 40/Span 40 Ester palmitatos
Tween 60/Span 60 Estearatos
Tween 80/Span 80 Oleatos

9.-Seleccionar el par de Estearatos (Tween 60 y Span 60).

5.5. Calculo de la proporcion de emulsificante para el valor de
HLB requerido

Calculo del porcentaje de tensoactivos a mezclar para emulsificar la

mezcla.

100(10.28 — 4.3)

% Tween 60 = 149 _43 = 56.42

% Span 60 = 100 — 56.41 = 43.58

Calculo del porcentaje dentro de la formula que se debe usar si la
mezcla de tensoactivos debe de tener un porcentaje total del 3%.

% Tween 60 = .5642*3 = 1.69

% Span 60 = .4358*3= 1.31
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Tabla 5.6.- Composicion final de la formula.

Fase COMPUESTO %
w/w
A Aceite mineral 1.0
A Palmitato de isopropilo 1.0
A Miristato de isopropilo 1.50
A Dimeticona 0.38
A Lanolina 0.01
A Manteca de karite 1.5
A Alchol Cetilico 0.25
A Alcohol estearilico 0.25
A Monostearato de Glicerilo 0.10
A Acido estearico 0.50
A BHT 0.02
A Span 60 1.31
B Glicerina 2.0
B Propilenglicol 1.0
B E.D.T.A 0.1
B Carbopol 940 0.25
B Goma Xanthan 0.10
B Germall Plus 0.5
B Tween 60 1.69
B Germall Plus 0.5
B Agua Cbp**

5.6. Produccion de emulsion en caliente
Preparacion de la Fase acuosa

1.

la formulacion.

formulacion.

11

cbp= Cuanto baste para completar el porcentaje.

Pesar e identificar las materias primas de acuerdo a lo indicado en

. En un vaso de precipitados pesar el agua destilada indicada en la

Adicionar el E.D.T.A hasta disolucion total. Agitar hasta su incorporacion
total. Mantener en agitacion constante.

Adicionar la glicerina. Agitar hasta su incorporacion total. Mantener en
agitacion constante.

Adicionar el Carbopol 940. Agitar lentamente hasta su total incorporacion.
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6. Calentar la fase acuosa utilizando una parrilla con agitacién.
Verificar que la temperatura de la fase acuosa no sobrepase de los 75
°C.

7. Adicionar lentamente el TWEEN 60 y agitar hasta su total incorporacion.

Preparacion de la Fase oleosa

1. Pesar e identificar las materias primas de acuerdo a lo indicado

en la formulacion.

2. En un vaso de precipitados adicionar el aceite mineral, el
miristato de isopropilo, el palimitato de isopropilo y la
dimeticona. Agitar hasta su incorporacidon total. Verificar

constantemente la temperatura de la mezcla.

3. Adicionar lanolina cuando el termdémetro indique una
temperatura de 30 °C. Agitar hasta su incorporaciéon total.

Mantener en agitacion constante.

4. Adicionar la manteca de karite cuando el termdémetro indique
una temperatura de 40 °C. Agitar hasta su incorporacion total.

Mantener en agitacion constante.

5. Adicionar el alcohol cetilico cuando el termémetro indique una
temperatura de 50 °C. Agitar hasta su incorporacién total.

Mantener en agitacion constante.

6. Adicionar el monoestearato de glicerilo y el alcohol estearilico
cuando el termdmetro indique una temperatura de 54 °C y

agitar hasta su total incorporacion.
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7. Adicionar el acido estearico cuando el termdmetro indique una

temperatura de 56°C. Agitar hasta su total incorporacion.

8. Adicionar el Span 60 cuando el termdmetro indique una
temperatura de 65°C. Agitar hasta su total incorporacion.

Verificar que la temperatura de la fase acuosa no sobrepase de los
70 °C.

Emulsificacion

1. Incorporar la fase oleosa a la fase acuosa y agitar hasta su total
incorporaciéon. Mantener la agitacion durante un periodo de 15
minutos.

Homogenizacién

1. Cuando la emulsidon alcance una temperatura de 50 °C. La
dispersién de las gotas de la emulsion se realiza con un
homogeneizador con paleta de hélice de 4 palas a 600 rpm.

Mantener la agitacién durante 5 minutos.
Incorporacién de compuestos termolabiles.

1. El conservador se incorpora a la emulsion cuando esta alcance una

temperatura de 30 °C, hasta su total incorporacién.
Regulacién de pH.

1. Se agreg6 trietanolamina hasta alcanzar un pH de 5.5.
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5.7. Estudio de estabilidad preliminar
Para el estudio de estabilidad preliminar se prepararon 2 muestras (F2.0

y F2.1) de 250 g. ¢/u a partir del lote de 500 g. de la formula preparada
con poliacrilato de sodio y 2 muestras de 250 g. ¢/u a partir del lote de
500 g. de la formula preparada con tensoactivos no iénicos (F1.0, F1.1)
con la finalidad de someter a estrés térmico cada una de las emulsiones
y a su vez tener una muestra patrén la cual se mantuvo a temperatura

ambiente.

Estrés térmico
Las muestras sometidas a estrés térmico fueron la muestra F1.1 y la

F2.1. La primera corresponde a la formulacién con Tween 60 y Span 60
como agentes emulsificantes, mientras que la segunda formulacion
corresponde a la férmula realizada con poliacrilato de sodio como agente
emulsificante. Cada una fue acondicionada en un frasco de vidrio con
tapa para evitar la pérdida de gases o vapor en el medio. Se dejoé un
espacio vacio de aproximadamente un tercio de la capacidad del frasco
para posibles desprendimiento de gases. La prueba se realizd durante
un periodo de 15 dias con ciclos de 24 horas a 40 °C = 1 °C y 24 horas
a Tambiente- Al finalizar cada ciclo de 24 horas se observaba a simple vista
con la finalidad de detectar separacion de fases. Las muestras patrén
fueron la F1.0 y F2.0

Caracteristicas organolépticas
Estas propiedades (aspecto, color, olor) se determinaron por

observacién visual mediante la comparacion de la muestra de referencia

(F1.0, F2.0) y las muestras sometidas a estrés térmico.
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pH

Medir pH de cada una de las muestras antes y después del periodo de
15 dias. La medicion se realizé con papel indicador de pH 0-6. Las tiras
de papel indicador se sumergieron en las 4 muestras por

aproximadamente 30 segundos.

Pruebas reologicas
Las mediciones de viscosidad y tixotropia se realizaron mediante el uso

de un redmetro de cono y placa modelo ARES-RFS III. Con una
geometria de un didametro de 25 mm (placa) y un radio de 0.1 (cono).
La muestra se colocd en el redbmetro y posteriormente se hizo girar el
cono sobre su eje, controlando la velocidad de cizalla. Las mediciones se
realizaron a una temperatura de 25 °C en un intervalo de rapidez de

cizalla de 1 a 150 s™™.
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Capitulo 6

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras sometidas a estrés térmico (F1.1 y F2.1) durante un
periodo de 15 dias con ciclos de 24 horas a 40 °C £ 1 °C y 24 horas a
Tambiente NO Mostraron separaciéon de fases durante y al finalizar el

periodo de 15 dias.

6.1. Propiedades organolépticas
Posteriormente se prosiguid con la comparacién de las muestras patrén

(F1.0 y F2.0) con las muestras (F1.1 y F2.1) en busca de un cambio en
su color y olor. En la Tabla 6.1 se puede observar que no existe un

cambio a simple vista de sus propiedades organolépticas.

Tabla 6.1. Propiedades organolépticas (color y olor).

Propiedades organolépticas

Col F1.0 Fi1.1
olor
Blanco®? Blanco?!?
F2.0 F2.1
Olor
Inodoro Inodoro
6.2. pH

Posteriormente se prosiguid con la comparacion de las muestras testigo
de cada una de las emulsiones (F1.0 y F2.0) con las muestras sometidas

a estrés térmico (F1.1 y F2.1) en busca de cambios de pH.

12 Ver ANEXO 3: Escala de colores grises.
3 Ver ANEXO 3: Escala de colores grises.
77



Tabla 6.2. pH de las muestras.

pH de las muestras después del
periodo de 15 dias.

PH inicial F1.0 F1.1
5.5 4.0 4.5
PH inicial F2.0 F2.1
5.0 5.0 5.0

En la tabla 6.2 se puede observar que las muestras F1.0 y F1.1
muestran una disminucidon con respecto al pHinicia, Siendo la muestra
F1.0 la que presenta una mayor disminucion del pH mientras que F2.0 y

F2.1 no muestran cambio alguno en el pH inigal-

6.3. Viscosidad

Viscosidad de la muestra testigo F1.0 y de la muestra sometida a
estrés térmico F1.1
En la ilustracion 17 y 18 se puede observar cambios de viscosidad al

aumentar (0 st a 150 s™) y disminuir (150 s a 0 s) la rapidez de
corte sobre la muestra F1.0 mientras que las ilustraciones 20 y 21 se
pueden apreciar los valores de viscosidad obtenidos al aumentar (0 s a
150 s1) y disminuir (150 s* a 0 s™) la rapidez de corte sobre la muestra
F1.1. En estas cuatro graficas (ilustracién 17,18, 20y 21) se puede ver
que ambas muestras (F1.0 y F1.1) presentan un comportamiento
pseudoplastico, el cual se debe a que al aplicar una fuerza de
deslizamiento sobre las muestras se lleve a cabo el desenredamiento y
reacomodamiento de las cadenas de los polimeros que la conforman,
generando menor resistencia al flujo y conforme se va aumentando la
velocidad de cizalla se va haciendo mas grande el grado de

desenroscamiento de las cadenas de los polimeros.
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En la ilustraciones 19 y 22 se puede apreciar los ciclos (aumento y
disminucion) de la rapidez de corte de cada una de las muestras (F1.0 y
F1.1 respectivamente). En la muestra F1.0 (ilustraciéon 19) se puede
apreciar una disminucidon de la viscosidad al disminuir la rapidez de
corte mientras que en la ilustracién 22 se puede observar que la
muestra F1.1 presenta un aumento en la viscosidad al termino del ciclo.
Hay que denotar que en las muestras F1.0 y F1.1 se utiliza carbopol 940
y Goma xanthan como modificadores reolégicos y como agentes
estabilizantes por lo cual la viscosidad de estas muestras estara muy
ligada a las propiedades reoldgicas de dichas sustancias y a las
alteraciones que puedan tener estas por la variacion de pH vy
temperatura que se den en el transcurso de la prueba. Por ello es
necesario mencionar que la goma xantan es un polimero que presenta
una gran estabilidad al cambio de pH y de temperatura y que ademas
muestra un comportamiento altamente pseudoplastico debido a su alta
capacidad de alineamiento al momento de aplicarle una fuerza de cizalla
mientras que el carbopol 940 es un derivado del poli(acido acrilico) el
cual es un polielectrolito que se disocia en sus respectivas especies
cargadas al dispersarlo en agua sin embargo, hay que denotar que
dichas dispersiones son poco viscosas y algo turbias ya que el grado de
disociacion es muy débil generando una pobre hidratacion vy
desenrollamiento del polimero por lo que es necesario utilizar una base
(en este caso es la trietanolamina) que permita ionizar al polimero
generando un mayor desenrollamiento de la cadena del polimero a
causa de la repulsién de las cargas generando un aumento de la
viscosidad. Teniendo en cuenta las caracteristica de estos dos polimeros
se puede decir que el aumento de la viscosidad al termino del ciclo de la
muestra F1.1 se debe a un enredamiento de las cadenas de los

polimeros lo cual ofrece una mayor resistencia al flujo y por lo tanto las
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gotas de la fase dispersa se haran menos fluidas al aplicar una fuerza de

cizalla.

Viscosidad (Pa*s)

35.0000

30.0000

25.0000

20.0000

15.0000

10.0000

5.0000

0.0000

Muestra F1.0

Rapidez de corte (0 s*- 150 s2)

20 40 60 80 100 120
Rapidez de corte (s-1)

140

llustracion 17. Grafica de viscosidad de la muestra F1.0 (0 s-150 s'l)
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Viscosidad (Pa*s)
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30.0000
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20.0000

15.0000
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Muestra F1.0

Rapidez de corte (150 s - 0s?)

» >

0 20 40 60 80 100 120 140

Rapidez de corte (s)

llustracion 18. Grafica de viscosidad de la muestra F1.0 (150 so s'l).

Viscosidad (Pa*s)
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W 0s”h-1-150s7-1
A 150s7-1-0s7-1

P‘- .

0 20 40 60 80 100 120 140

Velocidad de cizalla (s')

llustracién 19. Grafica de viscosidad la muestra F1.0 (0s™-150 s y 150 s*-0's).
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Viscosidad (Pa*s)
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30.0000

25.0000

20.0000

15.0000
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.

Muestra F1.1

Rapidez de corte (0 s*- 150 s2)

-10

Rapidez de corte (s!)

130

150

llustracion 20. Grafica de viscosidad de la muestra F1.1 (0 s'-150 s'l).

Viscosidad (Pa*s)
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Muestra F1.1

Rapidez de corte (150 s*- 0 s2)
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llustracién 21. Grafica de viscosidad de la muestra F1.1 (150 s -0 s™).
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Muestra F1.1

35.0000
30.0000 #
25.0000
20.0000

mO0sM1-150sM-1
15.0000

Viscosidad (Pa*s)

A 150sM-1-0s7-1

10.0000

_— m> il

5.0000

0.0000

0 20 40 60 80 100 120 140

Velocidad de cizalla (s™)

llustracién 22. Grafica de viscosidad de la muestra F1.1 (0 s'1-150 s 'y 150 s -0 s).

Viscosidad de la muestra testigo F2.0 y de la muestra sometida a
estrés térmico F2.1

En la ilustracion 23 y 24 se puede observar cambios de viscosidad al
aumentar (0 s a 150 s™) o disminuir (150 s a 0 s) la rapidez de
corte sobre la muestra F2.0 mientras que las ilustraciones 26 y 27 se
puede apreciar los valores de viscosidad obtenidos al aumentar (0 s a
150 s1) y disminuir (150 s* a 0 s™) la rapidez de corte sobre la muestra
F2.1. En dichas ilustraciones se puede apreciar que ambas muestras
presentan una disminucién en la viscosidad conforme aumenta la
rapidez de corte ya que al aplicar una fuerza de deslizamiento sobre las
muestras se lleve a cabo el desenredamiento y reacomodamiento de las
cadenas del polimero que la conforman, generando una menor
resistencia al flujo y conforme se va aumentando la velocidad de cizalla
se va haciendo mas grande el grado de desenroscamiento de las

cadenas de los polimeros lo cual indica que la las muestras F2.0 y F2.1
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tienen un comportamiento pseudoplastico; hay que tomar en cuenta que
el aumento de la viscosidad en este tipo de emulsiones se debe a que
poliacrilato de sodio al igual que el carbopol 940 es un polielectrolito, sin
embargo a diferencia del carbopol 940, el poliacrilato de sodio tiene un
grado de disociacion mucho mayor al del carbopol 940 por lo cual al
ser dispersado en agua comienza a hidratarse y a desenrollarse mucho
mas rapido debido a que los grupos carboxilatos de sodio al entrar en
contacto con el agua se disocia dejando libres los iones sodios (Na™)
dejando libre los grupos —COO" los cuales se repelen entre si provocando
un aumento de la viscosidad. Hay que tomar en cuenta también que los
contraiones juegan un papel muy importante en la emulsién ya que
dichos iones trataran de ocupar el mayor espacio posible ejerciendo una
presion que también conduce al inchamiento y por lo tanto también
contribuyen al aumento de la viscosidad de este tipo de emulsiénes. En
la ilustracion 23 y 84 se puede apreciar que ambas emulsiones
presentan un aumento de la viscosidad al termino del ciclo por lo que se
vera afectada la capacidad de formacién de una monocapa debido a que
existe un enredamiento de las cadenas provocando que las gotas de la

fase dispersa no penetre o no se adhieran tan facilmente a la piel.
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Muestra F2.0
Rapidez de corte (0 s*- 150 s2)
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30.0000
|
25.0000 L
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*
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§ 15.0000 [ ]
(72}
= s
10.0000
5.0000
0.0000
0 20 40 60 80 100 120 140
Rapidez de corte (s)
llustracion 23. Grafica de viscosidad de la muestra F2.0 (0 s'1-150 s'l).
Muestra F2.0
Rapidez de corte (150 s*- 0 s2)
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llustracién 24. Grafica de viscosidad de la muestra F2.0 (150 s -0 s™).
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Viscosidad (Pa*s)

Muestra F2.0

35.0000
30.0000
25.0000 L-
20.0000
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A
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0 57-1-150 57-1
4
A= A
- 4150 57-1- 0571
a

10.0000

5.0000

0.0000

0 20 40 60 80 100 120 140
Velocidad de cizalla (s™)

llustracién 25. Grafica de viscosidad de la muestra F2.0 (0 s'1-150 s y 150 shos?).

Viscosidad (Pa*s)

Muestra F2.2

Rapidez de corte (0 s*- 150 s'%)
35.000

30.000
25.000 L-
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15.000
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5.000

0.000

0 20 40 60 80 100 120 140
Rapidez de corte (s™)

llustracién 26. Grafica de viscosidad de la muestra F2.1 (0 s'1-150 ™).
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llustracion 27. Grafica de viscosidad de la muestra F2.2 (150 so s'l).
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W O0sM-1-150 sM-1
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llustracién 28. Grafica de viscosidad de la muestra F2.1 (0s'1-150 s y 150 s -0 s™).
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6.4. Tixotropia

Muestra testigo F1.0 y muestra sometida a estrés térmico F1.1

En la ilustracién 29 y 30 se puede observar los valores de tixotropia
para el primer y segundo ciclo obtenidos al aumentar (0 s*-150 s) y
disminuir (150 s*- 0 s!) la rapidez de corte sobre la muestra F1.0
mientras que en ilustraciones 32 y 33 muestran los valores de tixotropia
para el primer y segundo ciclo obtenidos al aumentar (0 s1-150 s!) y
disminuir (150 s*-0 s™) la rapidez de corte sobre la muestra F1.1. En
estos cuatro graficos (ilustracién 29, 30, 32 y 33) se puede observar
gue ambas muestras presentan un comportamiento tixotrépico, lo cual
indica que esta emulsion cosmética tiene un comportamiento no
Newtoniano dependiente del tiempo es decir, que la consistencia de
estas emulsiones depende de la duraciéon de la agitacion y de la
velocidad de deslizamiento. Se debe tomar en cuenta que la tixotroia de
esta emulsion estard muy ligada al tipo de modificador reoldgico que se
utiliza asi como el contenido de la fase interna. En este caso ambas
muestras utilizan carbopol 940 y goma xanthan como modificadores
reoldgico sin embargo, la goma xanthan tiene un comportamiento
pseudoplastico pero no tiene caracteristicas tixotropicas por lo cual el
comportamiento tixotrépico de estas muestras esta ligado al carbopol

940 y la concentracién de la fase oleosa.

En la ilustracién 35 se puede apreciar que la muestra testigo tiene un
asa de histéresis mucho mayor lo cual indica que el grado de ruptura
estructural de la muestra F1.0 es mayor que en la muestra F1.1 debido
a que no existe el suficiente tiempo para que se restablezca la
estructura de la muestra F1.0 mientras que la muestra F1.1 existe un
mayor restablecimiento de la estructura aunque se requiere de un
mayor esfuerzo para que estas estructuras se restablezcan lo cual indica

gue existe un mayor enredamiento de las cadenas del polimero.
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llustracidn 29. Grafica de tixotropia (primer ciclo) de la muestra F1.0.
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llustracién 30. Grafica de tixotropia (segundo ciclo) de la muestra F1.0.
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llustracion 31. Grafica de tixotropia (primer y segundo ciclo) de la muestra F1.0.
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llustracién 32. Grafica de tixotropia (primer ciclo) de la muestra F1.1.
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llustracidn 33. Grafica de tixotropia (segundo ciclo) de la muestra F1.1.
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llustracion 34. Grafica de tixotropia (primer y segundo ciclo) de la muestra F1.1.
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llustracién 35. Comparacion del primer ciclo tixotrépico de las muestras F1.0y F1.1.
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llustracién 36. Comparacion del segundo ciclo tixotrépico de la muestra F1.0 y F1.1.
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Muestra testigo F2.0 y muestra sometida a estrés térmico F2.1
En la ilustracién 37 y 38 se puede observar los valores de tixotropia

para el primer y segundo ciclo obtenidos al aumentar (0 s1-150 s!) y
disminuir (150 s'- 0 s') la rapidez de corte sobre la muestra F2.0
mientras que las ilustraciones 40 y 41 muestran los valores de tixotropia
para el primer y segundo ciclo al aumentar (0 s*-150 s!) y disminuir
(150 s1-0 s) la rapidez de corte sobre la muestra F2.1. En estos cuatro
graficos (ilustracién 37, 38, 40 y 41) se puede observar que ambas
muestras presentan un comportamiento tixotrdépico, lo cual indica que
esta emulsién cosmeética tiene un comportamiento no Newtoniano
dependiente del tiempo es decir, que la viscosidad de estas emulsiones
depende de la duracidon de la agitacion y de la velocidad de
deslizamiento. En estas ilustraciones se puede observar que el asa de
histéresis en cada uno de los ciclos es casi inapreciable lo que indica que
el grado de ruptura tixotrdpica de la estructura es mucho menor es decir
que la estructura que se rompe por las altas velocidades de cizalla se
restablece casi por completo lo cual permite considerar estas muestras
como sistemas continuos debido a la baja concentracién de la fase
oleosa y a la mayor capacidad de las gotas de aceite para recuperar su

forma después de aplicar una fuerza sobre estas.

En la ilustracién 43 se puede apreciar que la muestra patréon tiene un
asa de histéresis mucho mayor lo cual indica que el grado de ruptura
estructural de la muestra F1.0 es mayor lo cual indica que no existe el
suficiente tiempo para que se restablezca la estructura de la muestra
F1.0 mientras que la muestra F1.1 existe un mayor restablecimiento de
la estructura y tampoco se requiere de un mayor esfuerzo para que

estas estructuras se restablezcan.
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llustracion 37. Grafica de tixotropia (Primer ciclo) de la muestra F2.0
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llustracidon 38. Grafica de tixotropia (segundo ciclo) de la muestra F2.0.
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llustracion 39. Grafica de tixotropia (primer y segundo ciclo) de la muestra F2.0.
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llustracidn 40. Grafica de tixotropia (primer ciclo) de la muestra F2.2.
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llustracidn 41. Grafica de tixotropia (segundo ciclo) de la muestra F2.2.
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llustracion 42. Grafica de tixotropia de la muestra 2.2.
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llustracidn 43. Grafica de primer ciclo tixotrépico de las muestras F2.0 y F2.1.
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llustracién 44. Grafica del segundo ciclo tixotrépico de las muestras F2.0 y F2.1.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los datos obtenidos de viscosidad y tixotropia de las muestras
testigo y las muestras sometidas a estrés térmico, se puede establecer que la
emulsion formulada con poliacrilato de sodio (muestra F2.0 y F2.1) forma
emulsiones mas estables; como se puede apreciar en las graficas de viscosidad
y tixotropia de dichas muestras. Ademas el uso de poliacrilato de sodio como
emulsificante tiene la ventaja de que no se requiere conocer el HLB de la fase
oleosa y tampoco es necesario adicionar algun otro compuesto para mejorar la
estabilidad de dicha emulsién sin embargo estos sistemas tienden a tener un
mayor porcentaje de agua por lo cual es necesario prevenir altas
concentraciones de iones que pudieran interactuar con los grupos -COO" ya
que de ser asi, la estructura del polimero se colapsaria provocando la
separacidén de las fases, otro problema en este tipo de emulsiones es que no

permite porcentajes muy altos de fase oleosa.
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“THE HLB SYSTEM a time-saving guide to emulsifier selection.
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ANEXO 2

TABLA 2"
Reference Ll A A
Rhiraber Subictast kdentisy 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 25 30
Class 100 — Mono and diglycerides
101 ATMOS 150, palmitate-stearate —y
102 ATMOS 300, oleate
111 ATMUL 80, oleate-palmitate
112 ATMUL 84, stearate
113 ATMUL 124, stearate
114 ATMUL 500, stearate-oleate ——
131 ARLACEL 165, stearate _—
132 ARLACEL 186, oleate P
Blends of:
151 IATMUL 80/SPAN 60/TWEEN 60
152 ATMOS 300/TWEEN 80 ) B ,
153 ATMUL 80/TWEEN 60 = e p———
154 ATMOS 150/TWEEN 60 P S - *
155 ATMOS 150/SPAN 60/TWEEN 60 B e
Class 200 — Sorbitan fatty acid esters
201 ARLACEL 20 or SPAN 20, laurate. —
202 ARLACEL 40 or SPAN 40, palmitate
203 ARLACEL 60 or *SPAN 60, stearate -
204 ARLACEL 65 or SPAN 65, stearate (tri) asbes
205 ARLACEL 80 or SPAN 80, oleate p—
206 ARLACEL 83, oleate (sesqui) —
207 ARLACEL 85 or SPAN 85, oleate (tri) ——t—
216 ARLACEL C, oleate (sesqui) S
Blends of:
251 SPAN 20/TWEEN 20
252 SPAN 60/TWEEN 60
253 SPAN 80/TWEEN 80
254 SPAN 85/TWEEN 85 5 87
255 SPAN 20/ARLACEL C/TWEEN 20 ’ - "
256 SPAN 60/SPAN 80/TWEEN 20
257 SPAN 60/SPAN 80/TWEEN 60 o T
Class 300 — Polyoxyethylene sorbitan fatty acid esters
301 TWEEN 20, laurate i
309 TWEEN 21, laurate g
302 TWEEN 40, palmitate p—
303 TWEEN 60, stearate A
304 TWEEN 61, stearate ———
305 TWEEN 65, stearate (tri) i .
306 ITWEEN 80, oleate
307 TWEEN 81, oleate ——
308 TWEEN 85, oleate (tri)
Blends of:
351 TWEEN 20/SPAN 20 - :
352 TWEEN 40/SPAN 40 T
353 TWEEN 60/SPAN 60 Y .
354 TWEEN 80/SPAN 80 o - a7
361 TWEEN G60/SPAN 80 — o d
362 TWEEN 60/SPAN 85 .
363 TWEEN 61/SPAN 80
364 TWEEN 80/SPAN 60 = =
371 TWEEN 60/MYR] 52 = =S
381 TWEEN 60/TWEEN 61
382 TWEEN 81/TWEEN 85 e
383 TWEEN 60/TWEEN 65 S T -
Class 400 — Polyoxyethylene sorbitol esters
411 ATLAS G-1086, oleate B
421 ATLAS G-1702, beeswax pisz g
422 ATLAS G-1726, beeswax prosmeed
423 ARLATONE T, oleate -
424 ATLAS G-1441, lanolin derivative ‘ ey

*Available from vegetable source raw materials
**Blends of mono- and diglycerides and p.o.¢. stearate ****These ARLACEL emulsifiers are especially light-colored (peroxide bleached) SPAN type products.

" THE HLB SYSTEM a time-saving guide to emulsifier selesction.
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TABLA 2

Reference HLB
Number Surfactant Identity 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 25 30
Class 500 — Polyoxyethylene acids
501 MYR] 52, stearate
502 MYR] 45, stearate
505 MYR] 53, stearate H
506 MYR] 59, stearate : [r—
521 RENEX 20, mixed resin and fatty acids -
Blends of:
551 MYR]J 52/ATLAS G-2162 -
Class 600 — Polyoxyethylene alcohols
601 BRIJ 30, lauryl wenym
602 BRIJ 35, lauryl -
603 BRIJ 52, cetyl gy
604 BRIJ 56, cetyl | ’
605 BRIJ 58, cetyl etn
606 BRIJ 72, stearyl -
607 BRIJ 76, stearyl -
608 BRI] 78, stearyl —
609 BRIJ 92, oley!
610 BRIJ 93, oleyl E
611 BRIJ 96, oleyl
612 BRI 98, oleyl I
613 BRIJ 97, oleyl |
614 BRIJ 99, oleyl
631 RENEX 30, tridecyl RE =
633 RENEX 36, tridecyl —
Blends of:
651 BRIJ 30/BRIJ 35
652 BRIJ 52/BRIJ 56
653 BRIJ 56/BR1] 98 (e e
654 BRIJ 72/BRIJ 76
655 BRIJ 72/BRI] 78
656 BRIJ 30/SPAN 85
657 BRIJ 56/BRI] 58 - -
Class 700 — Polyoxyethylene adducts n.o.c.
703 ATLAS G-2162 oxypropylene stearate b
704 ARLATONE G, fatty glyceride e
Class 800 — Ionic surfactants
801 ATLAS G-3300 alkyl aryl sulfonate p—
821 ATLAS G-263 N-cetyl-N-ethyl morpholinium
ethosulfate : u
822 ATLAS G-271 N-soya-N-ethyl morpholinium
ethosulfate
Blends of:
851 ATLAS G-3300/RENEX 20 [
852 ATLAS G-3300/ATLAS G-1086 rovses
854 ATLAS G-3300/BRIJ 98
871 ATLAS G-263/SPAN 80
Class 900 — Specialty surfactants
902 ATLOX 3403F, nonionic-anionic blend
903 ATLOX 3404F, nonionic-anionic blend -
904 ATLOX 3409F, nonionic-anionic blend
Blends of:
951 ATLOX 3403F/ATLOX 3404F
952 ATLOX 3404F/ATLOX 3409F e
953 ATLOX 3403F/ATLOX 3404F/ATLOX 3409F

Dark portion of long HLB range bars indicates portion of range less likely to be useful for these blends as referred to from
Table 3, although HLB's throughout the entire range of the bar may be attained by blending the indicated products.
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ANEXO 3

BLANCO Rigel:ie,

Escala de valores grises

1-4
tonos altos

5-10
tonos medios

10-14
tonos bajos

SRS ool

_— | -
N -t |-

3

B
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