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RESUMEN

En el presente trabajo se realiz6 un estudio macroscépico y microscopico de la
estabilidad de las emulsiones, y la influencia de varios factores de orden fisicoquimico
sobre las mismas. Fueron también utilizados diferentes sistemas emulsificantes en la
preparacion, formacion y distribucion de la fase interna de la emulsion de orientacion
O/A, conteniendo aceite de semillas de uva, y una mezcla de agentes tensioactivos no
i6nicos en proporciones variables, de los mismos se determind su HLBr, se realizaron
diferentes ensayos de estabilidad para determinar, qué sistemas eran los mas estables y
evaluar los diferentes factores que estan ligados a la preparacion y estabilidad de las

emulsiones. Los resultados obtenidos estan de acuerdo con el propdsito del trabajo.



ABSTRACT

The present work involved a macroscopic and microscopic study of the stability of
emulsions and the influence of several physico-chemical factors over them. Various
surfactant systems were also used to form and disperse the internal phase of the O/A
emulsion, containing grape seed oil and a mixture of nonionic surfactants in varyng
proportions, from wich was determined the HLBr. Different stability tests were carried
out to identify wich systems were the most stable and subsequently to evaluate de
different factors that are linked to preparation and stability of the emulsions. The results

obtained are in agreement with the initial purposed of this work.
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I. INTRODUCCION

Las emulsiones son sistemas coloidales termodinamicamente inestables, pero con cierta
estabilidad cinética, que contienen dos liquidos inmiscibles; aceite o disolucion organica
y agua o una disolucion acuosa. De estos uno se dispersa finamente, de forma
discontinua en el seno del otro, denominandose fase dispersa y fase continua,
respectivamente, sin embargo, para formar una emulsion estable, es necesaria la
presencia de un tercer componente, el sistema emulsificante, el mismo que puede actuar

por diversos mecanismos (1).

Existen maltiples materias primas y también métodos para la obtencion de emulsiones,
actualmente varios aceites y técnicas especificas han sido estudiados, en el presente
trabajo, como fase oleosa se utilizard el aceite de semillas de uva que es una fuente rica
de aceites esenciales y &cidos grasos, principalmente los &cidos oleico, palmitico,
miristico, esteérico, linoleico, conjuntamente con un 2 - 5% de material insaponificable
(2). La utilidad cosmética del aceite esta dada por el alto contenido de acido oleico y
acido linoleico (3), ya que éste Gltimo es un acido graso que mantiene la integridad
epidérmica. Por lo tanto, el aceite de semillas de uva puede ser utilizado particularmente
en cremas para pieles secas, productos antiarrugas, emulsiones reconstructivas y
lociones corporales. Como fase emulsificante se utilizaran dos agentes tensioactivos,

uno de orientacion lipofilica y el otro de orientacion hidrofilica.

El presente trabajo pretende relacionar los diferentes factores que estan relacionados con
su tecnologia y estabilidad, puesto que la inestabilidad de las emulsiones es una
consecuencia, entre otros factores, de la seleccion de los componentes de la fase oleosa y
emulsificante, que daran lugar a diferentes tamafios de goticulas formadas como fase

interna, porque cuanto mayores sean éstas el sistema disperso estard mas sensible a



la accion de la gravedad, también la adecuada seleccion y concentracion de la fase
emulsificante, en relacion con la proporcion de la fase dispersa y la dispersante, y el
procedimiento de emulsificacion determinan fundamentalmente la estabilidad del
sistema. EIl estudio de estos factores en emulsiones recientemente preparadas con un
nuevo aceite y sometidas a diferentes ensayos de estabilidad es el proposito de este

trabajo evitando modificaciones en su comportamiento reolégico.



Il. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El estudio de las emulsiones es de gran interés en una inmensa cantidad de productos
que utilizamos a diario como son las cremas para el cuidado personal, labiales, algunos
alimentos y productos agroquimicos como los insecticidas y pesticidas. En el sector de
los cosméticos, las cremas hidratantes, protectoras para los rayos UV, etc.; también son
emulsiones de goticulas aceitosas dispersas en agua. En el sector farmaceutico, las
emulsiones pueden servir para encapsular los farmacos activos y después liberarlos

cuando se encuentran en la corriente sanguinea. (4)

El presente trabajo se enfoca en el disefio, formulacién y estabilidad de emulsiones y
sera considerado de importancia porque se pretende utilizar el aceite de semillas de uva,
como parte de la fase oleosa, preveniente de la extraccién de los residuos de uva que
actualmente son considerados como un producto de deshecho o como alimento para el
ganado. El extracto de estas semillas es una fuente rica de aceites esenciales y &cidos
grasos que puede ser utilizado particularmente en cremas para pieles secas, productos

antiarrugas, emulsiones reconstructivas y lociones corporales.

Sin embargo, el mal funcionamiento de este aceite utilizado como parte de la fase oleosa
seria sinbnimo de inestabilidad del producto cosmético disefiado y elaborado; de alli su
radical importancia, de aplicar a las emulsiones elaboradas a partir de las formulaciones
propuestas, las diferentes pruebas de evaluacion de estabilidad con relacién a los

factores ligados para este fin.

También se pretende determinar la efectividad del mismo comparando la emulsién con
otra que contenga un ya aceite un aceite conocido y caracterizado como material

cosmeético.



I11. FORMULACION DE LA PREGUNTA DE INVESTIGACION

¢Cudl es la emulsion més estable de todas las formulaciones propuestas que contienen
aceite de semillas de uva, una mezcla de agentes tensioactivos no idnicos en diferentes
concentraciones y agua, tomando en cuenta los factores que estan ligados e influyen en

su estabilidad?

IV. OBJETIVOS
4.1. OBJETIVO GENERAL

» Disefar varias emulsiones empleando el aceite de semillas de uva proveniente de
los vifiedos A2 Tomatitas, una mezcla de agentes tensioactivos no iénicos y
agua, evaluar su estabilidad por diferentes ensayos, en funcién de los factores
que estan ligados a la preparacion, luego elegir la emulsién maés estable para
evaluar los diferentes factores que estan ligados a la adecuada preparacion y

estabilidad de las mismas.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Preparar una serie de sistemas emulsivos con orientacion O/A, por la misma
técnica, conteniendo 10 g de aceite de semillas de uva, 5 g de una mezcla de
emulsionantes (Tween 80 y Volpo 3) en proporciones variables de los mismos y

completar con agua hasta 100 g.

» Realizar diferentes ensayos de estabilidad en cada una de las formulaciones y
estudiar la misma en todos los sistemas emulsivos, preparados con distintas

concentraciones de tensioactivos.



> Realizar los ensayos de estabilidad determinando el HLB critico, aplicando estrés
por el método de centrifugacién, modificando el pH, incorporando un electrolito,

modificando la viscosidad y observacién microscopica con luz comdn.

» Determinar y calcular del HLB de cada una de las emulsiones y observar en cada

caso la estabilidad fisica.

» Elegir el sistema mas apropiado y justificar en esa emulsién los factores ligados

a su preparacion y estabilidad.



V. MARCO TEORICO

5.1. ANTECEDENTES HISTORICOS

Desde el principio de la humanidad, se conoce el uso de cosméticos empleados para
embellecer, perfumar, realizar acciones de limpieza; los aceites y las cremas (emulsiones
viscosas) han sido utilizadas en rituales sagrados y para el cuidado del cuerpo. Pruebas
de estos hechos fueron encontrados en el interior de las pirdmides egipcias, en pasajes

biblicos y en documentos que describen la vida y los habitos de griegos y romanos. (5)

Sin embargo, la tecnologia de elaboracién y uso de emulsiones como un cosmético
funcional para la piel, se remonta al desarrollo de la primera crema “cold cream”, que
probablemente se inicia con el médico griego Galeno, pero a pesar de tan remotos
origenes, es solamente a partir de 1910 cuando Ostwald diferencié entre emulsiones
aceite en agua y agua en aceite que el estudio cientifico de este tipo de sistemas
comienza. A pesar de esto, fue en el siglo XX en el que se produjo un gran progreso en
la diversificacion de los productos y sus funciones, asi como en la seguridad y
proteccion del consumidor.(6)

También el desarrollo de la quimica de los tensioactivos, en el periodo posguerra,

posibilité un crecimiento excepcional de la industria cosmética.

Es importante recalcar que el empleo de tensioactivos tornd posible y facilito bastante la
fabricacion de emulsiones y cremas reuniendo en su composicion ingredientes acuosos y
oleosos. Actualmente estos vehiculos para cosméticos todavia contindan siendo la forma
mas popular para la aplicacion de cosméticos funcionales sobre la piel, que a pesar de
haberse logrado significativos avances en la investigacion de las emulsiones, sin
embargo el conocimiento a fondo del comportamiento de tales sistemas no es todavia

completo, sobretodo con relacion a su estabilidad.(7)



5.2. COSMETICOS

Se entendera por producto cosmético toda sustancia o formulacion de aplicacion local a
ser usada en las diversas partes superficiales del cuerpo humano: epidermis, sistema
piloso y capilar, ufias, labios y 6rganos genitales externos o en los dientes y las mucosas
bucales, con el fin de limpiarlos, perfumarlos, modificar su aspecto y protegerlos o

mantenerlos en buen estado y prevenir o corregir los olores corporales (8).

Segln la Decision 516, el producto cosmético, para los cinco Paises Miembros de la
Comunidad Andina es toda sustancia o formulacién de aplicacion local a ser usada en
las diversas partes superficiales del cuerpo humano con el fin de limpiarlos, perfumarlos,
modificar su aspecto y protegerlos o mantenerlos en buen estado y prevenir o corregir
los olores corporales. Se consideran productos cosméticos aquellos destinados en
particular al &rea de los ojos, la piel, los labios, el cabello, las ufias, el &rea bucal y
dental; dirigidos al aseo e higiene corporal, depilatorios, desodorantes y
antitranspirantes, perfumeria, para afeitado, bronceado, proteccion solar y auto

bronceadores, y blanqueo de la piel; asi como productos para nifios (9)

5.2.1- Clasificacion de los Cosméticos

Por su funcion los cosméticos se clasifican de la siguiente manera:

e Productos para maquillaje

e Productos de tocador e higiene de piel

e Productos de coloracion y decoloracion usados en tratamientos cosméticos
e Productos para depilar

e Perfumes

e Protectores solares

e Cremas y productos para humectar la piel



5.3. EMULSIONES

Las emulsiones son definidas como la dispersion de dos fases no miscibles entre si, que

con ayuda de un emulsificante forman un sistema disperso probablemente estable (5, 9)

Para formar una emulsion, es necesario aplicar una fuerza para conseguir la dispersion
de una fase en el seno de la otra. Una de estas fases es acuosa y la otro oleosa. La fase
oleosa puede ser cualquier clase de mezclas de ingredientes liquidos o semisolidos
fundidos. La fase dispersante también se denomina externa o continua, en cambio la fase
dispersa se denomina interna o discontinua. Las macroemulsiones contienen goticulas
de distintos tamafios que puede ir desde 0,1 micras hasta 50 micras (10). Son opacas
termodinamicamente inestables y por ese motivo tienden a separarse sus fases. La
mayoria de las emulsiones, cremas y lociones que son comercializadas para aplicacion
local cosmética son macroemulsiones y un buen porcentade de ellas son de orientacion
O/A (aceite en agua) (9).

Desde la década de 1970, las emulsiones de cremas convencionales para la piel han sido
estabilizadas por espesantes poliméricos como los carbdémeros, esta clase de
estabilizadores de emulsiones dominan hasta hoy las composiciones de emulsiones y
cremas. Sin embargo estos carbomeros tradicionales requieren de tiempo y cuidado para
dispersarse homogéneamente en soluciones acuosas, existiendo una necesidad de
disponer de polimeros de rapida dispersion, esto fue resuelto por algunos fabricantes con
artificios como el disefiar polimeros de emulsion inversa o dispersiones de polimeros
espesantes en aceites de siliconas. Los polimeros de emulsion inversa llevan
incorporados en su formulacién surfactantes de elevado HLB que dispersan y espesan
rapidamente cuando la fase se invierte al absorber grandes cantidades de agua (6). En
las figura 1 se muestra una molécula de carbomer dispersa en agua, donde en niveles
usuales de uso (<1.0%) tiene niveles relativamente bajos de viscosidad. Para obtener la

maxima viscosidad en la solucion, el carbomer que es acido tiene que ser neutralizado.



La neutralizacion ioniza el carbomer generando cargas negativas a lo largo de la cadena
polimérica. La repulsion de estas cargas causa que la molécula se desenrolle y extienda
su estructura, esta reaccion es rapida y genera un aumento instantaneo de la viscosidad.
(11) como vemos en la figura 2.

FIGURA 1 - Molécula de carbomer en estado enrollado.

FUENTE: Hilgert y Valderrama Universidad Catolica del Per(

FIGURA 2 - Molécula de carbomer en estado desenrollado
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FUENTE: Hilgerty Valderrama Universidad Catolica del Peru

5.3.1- Cremas

Crema: Preparacion liquida o semisélida que contiene el o los principios activos con
aditivos necesarios para obtener una emulsion que tenga un contenido de agua superior
al 20%. Son formas cosmeéticas, también constituidas por dos fases, una lipofilica y otra
acuosa. Tienen consistencia blanda y flujo no newtoniano o pseudoplastico por su alto

contenido acuoso (11).
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5.3.2.-Clasificacion

Hidrofobas: Emulsiones agua en aceite (W/O). La fase continua o externa es la fase

lipofilica debido a la presencia en su composicion de tensioactivos tipo W/O. En casos

de piel seca o dermatosis cronica se recomienda el uso de emulsiones de este tipo.

Hidrofilas: Emulsiones aceite en agua (O/W). La fase externa es de naturaleza acuosa

debido a la presencia en su composicién de tensioactivos tipo O/W, tales como jabones

sodicos o de alcoholes grasos sulfatados y polisorbatos. En casos de piel normal o

presencia de ligera resequedad se recomienda el uso de una emulsion de O/W ya que son

solo levemente oclusivas. (12 y 16)

5.3.3.-Caracteristicas

© 0 N o O

Buena tolerancia (no irritacion, o sensibilizacion)

Inercia frente al principio activo (compatibilidad fisica y quimica), asi como
frente al material de acondicionamiento

Estabilidad frente a factores ambientales para garantizar su conservacion
Consistencia conveniente para que su extension sobre la piel sea facil y puedan
dispensarse en tubos

Caracteres organolépticos agradables

Capacidad para incorporar sustancias solubles en agua y en aceite

Capacidad para actuar en piel grasa o seca

Facilidad para transferir rapidamente a la piel las sustancias activas

Compatibilidad con el resto de los otros componentes

10. Reologia adecuada para facilitar su uso

11. No deshidratar, ni desengrasar la piel
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5.3.4.-Excipientes

Sistemas W/O

e Excipientes hidréfobos: grasas oclusivas (vaselina, parafina, ceras, siliconas)
e Bases de absorcion (anhidras)

e Usos: cremas refrescantes, medicamentos topicos de alta penetracion

Sistemas O/W

e Excipientes hidrofilicos: vehiculos sin grasa, materiales que en presencia de agua
adquieren consistencia semisolida.
e Bases emulgentes O/W (anhidras)

e Usos: cremas evanescentes (11)

5.3.5- Formulacion de Emulsiones como Sistemas Héterodispersos

La formacion espontanea de una emulsion es poco frecuente. Su preparacion exige
cuidados con relacion a la dispersion de las goticulas de la fase interna. En el medio
dispersante se encuentran distribuidas pequefias esferas o gotas de diferentes tamafios

que oscilan entre 0.1 — 30 micras (8)

De esta manera, cuando se inicia el desarrollo de una formulacion es necesario
comprender los requerimientos del producto, tipo de producto, rendimiento y
necesidades estéticas, modo de uso, costo de la formulacion, acondicionamiento del
producto en su forma terminada y la inocuidad de la formulacion. Una vez que esos
requerimientos estan definidos, el formulador puede entonces considerar ingredientes

funcionales, tipo de emulsion, preservantes, color y fragancia.
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La funcidn del agente emulsificante depende de su estructura quimica: poseen una parte
hidrofila y otra parte lipofila. Muchos agentes usados en la industria cosmética y
farmacéutica son clasificados por un sistema conocido por Balance Hidrdéfilo-Lipoilo
(HLB por sus siglas en inglés). En este sistema cada surfactante o tensioactivo tiene un
namero especifico de HLB usado para emulsificar una fase oleosa que tenga el HLB
requerido para formar una emulsion estable. Las limitaciones de este método incluyen

los datos incompletos existentes para los HLB de muchos ingredientes cosméticos.

El hecho de que un solo agente emulsificante posea el HLB tedrico apropiado para una

formulacién determinada puede no ser dptimo para la estabilidad de la emulsion final.

Dos 0 mas agentes emulsificantes combinados proveen una formulacion mas elegante y

con una distribucion homogenea de las goticulas en el medio (12).

5.3.6. Tipos de Emulsiones

5.3.6.1. Emulsiones de Dos Fases

Estas emulsiones tienen una fase acuosa representada generalmente por la letra A y una
fase oleosa identificada por la letra O, generando de esta manera dos tipos de
emulsiones, denominadas mulsion aceite en agua (O/A) o agua en aceite (A/O), de
acuerdo a la orientacion de las fases. La fase externa es colocada simbolicamente
siempre al final (1; 9). Las emulsiones viscosas cuya fase externa es acuosa presentan un

efecto grasoso menor (1).

En la decision por un sistema O/A 6 A/O para un producto determinado, se debe tomar
en cuenta las caracteristicas de aplicacion y el resultado esperado, asi como la facilidad
de preparacion, reologia, estabilidad y economia. Las emulsiones O/A son generalmente

menos grasosas, penetran mas facilmente, son menos emolientes, secan mas rapidamente
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y su preparacion es mas econdémica. Son escogidas invariablemente cuando se requiere
una aplicacién de poca materia grasa o para administrar agentes funcionales solubles en
agua. Los sistemas A/O se asocian con una fuerte accion emoliente 0 con accién

disolvente ( por ejemplo: leches de limpieza).

5.3.6.2. Microemulsiones

Las microemulsiones son definidas como sistemas dispersos, conteniendo goticulas de
dimensiones inferiores a 0.05 micras (6). En relacion a las macroemulsiones, éstas con
transllcidas, termodindmicamente estables y bien limitadas en cuanto a la seleccion de

materias primas y reologia del producto.

5.3.6.3. Emulsiones Multiples

Las emulsiones mdaltiples pueden ser definidas como sistemas disperso
termodinamicamente inestables, constituidas por lo menos de dos liquidos y de
tensioactivos emulsificantes (10). Las particulas dispersas contiene ellas mismas
glébulos internos, que en la mayoria de las veces presentan la misma composicién de la

fase externa.

Existen emulsiones multiples de tipo A/O/A (agua-aceite-agua) (fig. 1a), y de tipo
O/A/O) (fig. 1b). Las emulsiones A/O/A, més frecuentemente estudiadas son
constituidas de glébulos internos de agua, dispersos en las particulas de aceite, siendo
éstas dispersas en agua externa. Las emulsiones O/A/O son constituidas de glébulos
internos de aceite dispersos en la fase acuosa y ésta a su vez dispersa en aceite como fase
externa (11, 12).

Las emulsiones multiples también pueden ser consideradas como sistemas de membrana

liquida, donde la fase intermediaria es oleosa para las emulsiones A/O/A y acuosa para
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las emulsiones O/A/O , donde la concentracion de aceite utilizado, cualquiera que sea

su naturaleza es generalmente de 40% a 50% (10).
El gran nimero de investigaciones sobre las emulsiones multiples, prevé en cuanto a su
obtencion, aplicaciones promisoras en diferentes &reas, como alimentaria, quimica,

petroquimica, farmaceutica y sobre todo cosmética, donde este tipo de emulsiones se

constituird en una real innovacion (6).

FIGURA 3 — Representacion esquematica de una emulsion multiple
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FUENTE: http://patentados.com/invento/emulsionantes.html
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5.3.7. Distribucién de las fases

En la mayoria de los casos es el emulsificante que determina el tipo de emulsion. Este

conocimiento fue fijado en la llamada regla de Bancroft.

5.3.7.1 Regla de Bancroft

Es utilizada como parametro, teniendo en cuenta que el tipo de emulsién también
depende de la relacion de volumenes de las fases, de la viscosidad de las mismas y de la

tecnologia de su preparacion.

La regla de Bancroft (14) indica que la fase externa de una emulsion sera siempre el
liquido en el cual el emulsionante se disuelve o acumula, sin embargo las diferencias de
viscosidad, densidad y medios técnicos empleados puedan invalidarla.

De manera general las emulsiones de tipo A/O tienen exteriormente caracter oleoso y
las emulsiones O/A, carécter acuoso; en consecuencia las emulsiones acuosas pueden

mezclarse con agua y las oleosas con aceite.

5.4. CONSIDERACIONES FISICOQUIMICAS

5.4.1. Tension Interfacial

Cuando son colocados en contacto dos liquidos inmiscibles entres si, se forma entre ellas
una superficie de separacion conocida con el nombre de interfase. El trabajo necesario

para aumentar esta interfase en una unidad de area es lo que se denomina “tension

interfacial” (1).
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La tension interfacial, es por tanto, la fuerza que impide la miscibilidad de dos liquidos,

que en el sistema CGS tiene por unidades dinas/cm.

La intensidad de la tension interfacial es especifica de cada sustancia y depende de la
temperatura, disminuyendo con el aumento de ésta (13; 14). Si la tensién superficial
fuera reducida, la fuerza de gravedad haria con que la gota modifique su forma, de
esférica tendria la tendencia de soltarse sobre la superficie, Esta reduccion de tensién

entre dos liquidos no miscibles es obtenido por el empleo de agentes tensioactivos.

Asi los tensioactivos son sustancias que, en pequefias concentraciones reducen de forma
apreciable la tension superficial de la fase acuosa o la tension interfacial entre dos
liquidos no miscibles, acutando como barreras interfaciales, permitiendo de cierta forma

la estabilidad de la emulsion.

5.4.2. Posibilidades para vencer o disminuir la Tension Interfacial

5.4.2.1. Teoria de formacién del Film

Por la tendencia de los emulsificantes para disolver su fraccion apolar en la fase oleosa y
la parte hidrdfila en la fase acuosa, se forma entre el aceite y agua una capa que es
considerada como una tercera fase que envuelve a la fase dispersa para evitar su

coalescencia.

Esta teoria estd estrechamente ligada a la estabilidad de la emulsion que dependera del
tiempo de durabilidad, en funcién de la concentracion de los agentes emulsificantes y de

su homogeneidad.
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5.4.2.2. Teoria de la Cuia

Esta teoria estd relacionada al volumen de la molécula de emulsificante porque el
espacio requerido por la parte hidrofila y la parte lipofila es diferente segin su
solubilidad. La parte hidrosoluble del emulsificante es hidratada y requiere entonces de
un espacio mayor. Debido al mayor espacio necesario el emulsificante principalmente
hidrofilo llega a la curvatura de la pelicula y al envolvimiento de la gota de aceite. Esta
teoria, en gran parte tiene caracter hipotético y es aplicable s6lo para emulsiones tipo
O/A, debido al aumento de volumen de todas las moléculas del tensioactivo o una parte
de ellas (3, 14)

5.5. TECNOLOGIA

5.5.1. Proceso de Fabricacion

Son varios los métodos para la fabricacion de emulsiones, sin embargo, de manera
general la obtencion de una emulsién depende de un factor mecanico como la agitacion
de dos liquidos para conseguir la distribucion de una fase en la otra. La accién mecanica
debe ser complementada con la presencia de un agente emulsificante que actuaria con
doble finalidad: facilitar la dispersién y evitar una rapida coalescencia. La agitacion
puede ser manual o utilizando procedimientos mecanicos como los homogenizadores,

todo dependiendo de la tension interfacial entre las dos fases.

Los métodos de preparacion se diferencian entre si en el tipo y modo en que el

emulsificante sera adicionado en las fases.
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5.5.1.1. Orden de adicién de las fases

Basicamente, se debe tener en cuenta dos consideraciones en la preparacion de una
emulsion. La primera se refiere al orden de adicion de las fases. Para las emulsiones
AJ/O es preferible agregar a la fase acuosa la fase oleosa bajo agitaciéon. Para productos
con orientacion O/A se emplea cominmente el método anélogo, agregando el aceite a
la fase acuosa, sin embargo, se puede preferir algunas veces un método de inversion.
Esto implica la adicion lenta de la fase acuosa a la fase oleosa, creandose inicialmente
una emulsién A/O. A un determinado volumen de la fase acuosa se producira una
inversion de la emulsion para una emulsion O/A y se puede entonces agregar
rapidamente el resto de la fase acuosa. Las emulsiones preparadas por este método
poseen un tamafio menor de goticulas y son usualmente mas estables. En
Consecuencia, es posible usar una menor cantidad de emulsificante, de manera que esta

técnica resulta ser econémicamente mas atractiva.

La segunda consideracion se refiere a un aumento en la temperatura de las fases. En
emulsiones que contienen materiales cerosos o semisolidos en la fase oleosa, se debe
utilizar calor. Se debe calentar las fases, por lo menos 5°C por encima del punto de
fusién del ingrediente con mas alta temperatura de fusién. La segunda fase debe ser
calentada otros 2 6 3 grados centigrados mas, para compensar el enfriamiento durante el

proceso de adicion.

Una vez formada la emulsion, la velocidad de enfriamiento puede ser de primordial
importancia, especialmente si contiene elevada concentracion de materiales con elevado
punto de fusion. Para lociones, se recomiendo agitar hasta que se enfrien
aproximadamente hasta la temperatura ambiente. Con respecto a las cremas, puede ser
poco puede ser poco practico realizar la mezcla por debajo del punto de fusion de
gelificacion o solidificacion de todos los componentes de la fase oleosa, debido al

aumento de la viscosidad del producto y de una tendencia incrementada a la ariacion.
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Una vez que enfria el sistema, el producto obtenido necesita ser uniformizado pasando

por un homogenizador (3, 15, 16)

5.5.1.2. Medio Técnico Utilizado

No hay duda, que de acuerdo con la cantidad de emulsion a ser preparada, se escogera
el medio técnico adecuado; es asi que para pequefias cantidades utilizamos los medios de
agitacion manual, donde la mezcla es triturada contra las paredes del utensilio,
fraccionando la fase interna en la fase externa. En mayor cantidad, utilizamos
recipientes que igualmente provocan este fraccionamiento, normalmente utilizando

agitadores eléctricos.

En todos los casos de emulsificacion, inclusive cuando es utilizada la agitacion manual
se debe considerar el grado de agitacion a la es sometida, porque de esa dependera en

parte el aspecto y la estabilidad de la emulsién (15).

5.6. AGENTES TENSIOACTIVOS

Son denominados como agentes tensioactivos, todas aquellas sustancias que, colocadas

en solucion son capaces de modificar las propiedades superficiales del disolvente (8).

La actividad superficial de estos agentes se debe a su doble naturaleza: polar (hidrofila),
y no polar (hidrofoba). La primera esta constituida por uno o varios grupos funcionales,
cuya estructura condiciona a la afinidad por el agua (carboxilos, oxidrilos, grupos
aminicos, sulfuricos y sulfonicos); la segunda estd formada por una cadena alifatica

grasa que puede estar o no unida a nucleos aromaticos, en general de 8 a 18 4&tomos de

carbono con o sin dobles ligaduras.
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Esqueméticamente la parte lipéfila e hidréfila estan representadas como en la figura 4.

De acuerdo a su naturaleza y concentracion estos agentes tendran comportamientos
diferentes en el agua. En algunos casos las moléculas tienden a migrar hasta la
superficie de la solucion y originar alla peliculas, fenbmeno que manifiesta la
incompatibilidad de la cadena lipofilica del tensioactivo en el agua. En otros casos las
moléculas o iones del tensioactivo se distribuyen en la superficie de separacion de las
fases (interfase), con la parte hidrofila dirigida hacia el agua y la parte lipofila orientada
para el liquido graso, resultando asi, que la concentracion del tensioactivo es mayor en

las interfases que en la masa de la propia solucion.

FIGURA 4 - Representacion grafica de una
Molécula de tensioactivo
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FUENTE: http://patentados.com/invento/emulsionantes.html
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FIGURA 5 - Orientacion ideal de las moléculas
De un tensioactivo en agua

FUENTE: UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITAN

5.6.1. Concentracién Micelar Critica (c.m.c.)

Cuando la concentracion del tensioactivo aumenta, los iones se distribuyen formando
micelas (agregados coloidales), hasta llegar a un tamafio limite. En caso contrario,
cuando se disminuye la concentracion del tensioactivo, los iones o moléculas libres

predominan sobre las micelas, aumentando en consecuencia la tension superficial.

El fundamento de la formacion de micelas se basa en el acto de que al disolverse los
tensioactivos en agua, las moléculas se van concentrando en las interfases aire/liquido,

solido/solido y liquido/liquido, hasta ocupar todas las superficies disponibles. A partir

de ese instante las moléculas que permanecen disueltas en el seno del liquido pasan a
agruparse de forma ordenada formando micelas (1, 17).
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La concentracion a partir de la cual se forman las micelas se denomina “concentracion
micelar critica” (c.m.c.). La c.m.c. en general, no excede a 1g/l, para la mayoria de los

agentes tensioactivos, habiendo casos en que puede exceder a 20g/1 (17).

La concentracién micelar critica es de importancia fundamental en el estudio de las
soluciones de tensioactivos. En concentraciones por debajo de la c.m.c. se comportan de
acuerdo con los principios fisicoguimicos de las soluciones. Por encima de la
concentracion micelar critica ocurren desvios considerables, en relacion a estos
principios y la adicion de electrolitos a estas soluciones de tensioactivos se reduce el
valor de lac.m.c. (8, 17).

5.6.2. Clasificacion de los Compuestos Tensioactivos

La clasificacion de los compuestos tensioactivos puede ser realizada de acuerdo a los
siguientes criterios, constitucion quimica, caracteristicas de aplicacion y procedencia,

siendo el primero el méas importante (2, 3).

5.6.2.1. Constitucion Quimica

En cuanto a la estructura quimica de los emulsificantes se subdividen en tres subgrupos:
emulsificantes primarios o verdaderos; emulsificantes secundarios o estabilizanates y

emulsificantes insolubles.

Los primarios son todos aquellos que actdan directamente sobre la tensién superficial, y
son por eso los unicos que facilitan simultdneamente la obtencion de la emulsion y
ayudan con mas fuerza en su estabilidad; contrariamente los secundarios, por sus
débiles propiedades emulsificantes, cuando son utilizados separadamente casi no tienen
accion sobre la tension superficial, y cuando son asociados a un agente primario apenas

se limitan a ayudar para aumentar la estabilidad del producto por medios mecanicos.
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5.6.2.1.1. Emulsificantes Primarios

En el agua los emulsificantes verdaderos pueden o no, presentar disociacion electrolitica.

Segun este comportamiento tenemos respectivamente tensioactivos idnicos o no idnicos.

En los tensioactivos ionicos, su caracter es determinado por la naturaleza del radical

hidrofilico.

a) ANIONICOS — Su radical hidrofilico es un anion. De los agentes tensioactivos
anionicos disponibles, los de uso més difundido como emulsificantes son:
jabones, sulfatos de alquilo y fosfatos. Los jabones sodicos y potasicos, junto con
los jabones de aminas alcalinas, tal como la trietanolamina, se usan para producir
emulsiones O/A. En general se forman “in situ”, reaccionando el acido graso de
la fase oleosa con el alcali o base orgénica de la fase acuosa. Sin duda el mas
comdn es el jabon de estearato de trietanolamina. Menos difundido en la
actualidad es el uso de jabon sodico tradicional de los &cidos grasos presentes en
la cera de abejas. Los otros constituyentes de la cera de abeja, ésteres en la

mayoria, actian como estabilizadores de la emulsion (8).

Para producir emulsiones O/A también se usan sulfatos de alquilo, tales como el
sulfato de cetil sddico. Para obtener un sistema estable con el uso de sulfatos de

alquilo en menor grado con jabones, es necesario incorporar un compuesto polar
soluble en aceite, tal como el alcohol cetilico o colesterol. Esto da como
resultado una capa interfacial mixta con mayor estabilidad que una capa simple.
Actualmente, entre los emulsificantes de tipo fosfato mas comunes, se
encuentran los ésteres derivados del acido ortofosforico y de los &cidos grasos

polietoxilados.
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Los emulsificantes anionicos, especialmente los jabones tienden a inestabilizarse
en condiciones de bajo pH en presencia de cationes polivalentes o agentes

tensioactivos catiénicos (6, 8)

b) CATIONICOS — Su radical hidrofilico es un cation. Son compuestos derivados

de amonio cuaternario que se disocian en solucién acuosa en la forma de iones
organicos grasos cargados positivamente, a los cuales se debe la tensioactividad
e iones negativos generalmente inorgdnicos y de cardcter no metalico

responsables por la hidrosolubilidad (6).

Muchos de estos compuestos cuaternarios poseen propiedades bactericidas y son
esenciales para la piel y el pelo debido a la formacion de capas lipofilicas (6,
18).

La incorporacion de un hidrocarbonato polar tal como el alcohol cetilico, es
normalmente necesario para conseguir un sistema estable. En general los
componentes cuaternarios producen emulsiones O/A, las cuales en condiciones

alcalinas son inestables.

NO IONICOS — No poseen carga. La porcion hidrofoba, que puede ser un alquil,
alquilario o una silicona, se une a la porcidn hidréfila de la molécula, la cual

puede ser un alcohol simple o un poliol, tal como la glicerina o el sorbitol, un
amino glicol tal como la dietanolamina, o un poliglicol como el polietilenglicol o
un polipropilenoglicol. Los emulsificantes no i6nicos van desde compuestos
dispersables principalmente solubles en aceite, apropiados para la produccion de
emulsiones A/O, hasta compuestos dispersables principalmente solubles en agua.
En un sistema emulsificante es comun utilizar ambos, un hidréfilo y un lipofilo,

para obtener una capa interfacial mas rigida y una maxima estabilidad. Los
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emulsificantes no i6nicos evitan en las emulsiones O/A, la coalescencia de la

fase dispersa debido principalmente a un procedimiento estérico (3, 8).

Los alcoholes de lanolina distribuidos en la naturaleza como fitoesteroles y
zoesteroles son utilizados por su alto porcentaje de lanolina como emulgentes no

idnicos.

d) ANFOTEROS — Se comportan como aniénicos o cationicos en funcion del pH de
la solucion. Estos compuestos son anionicos a un pH alto y cationicos a un pH
bajo, teniendo un punto isoeléctrico a un pH aproximadamente neutro en que se
comportan como no ionicos. En estas circunstancias tanto su solubilidad, como

su actividad en la superficie y poder emulsionante son minimas.

Ejemplos de estos emulsionantes son la lecitina y gelatina. Se produce poca
descomposicion por hidrolisis, y son muy sensibles a los microorganismos. El

uso de agentes anfoteros en emulsiones cosméticas no es muy coman (3).

5.6.2.1.2. Emulsificantes Secundarios

Actlan como estabilizadores y son mucilagos de diferentes procedencias, cuya actividad
se fundamenta en la propiedad gelificante responsable de la elevacion de la viscosidad
de la fase externa por procedimientos mecanicos. No son capaces de formar peliculas en
la interfase (1, 19)

5.6.2.1.3. Emulsificantes Insolubles (Particulas Finamente Divididas)
Son sustancias que se utilizan en forma de polvo finamente dividido. Estos compuestos

forman en parte geles inorganicos y no se sabe si la estabilidad se da por acumulacion

del polvo en la interfase o por la elevacion de la viscosidad de la fase externa. Como



26

ejemplo tenemos a la bentonita, silicato de magnesio y el hidréxido de aluminio (19,
20).

5.6.2.2. Caracteristicas de Aplicacion de los Tensioactivos

En funcion de su aplicacion, los tensioactivos son clasificados en tres grupos principales:
emulsificantes, detergentes y humectantes. En algunos casos especiales, también pueden

funcionar como dispersantes y solubilizantes (1, 9).

5.6.2.2.1. Emulsificantes

Son agentes promotores de emulsiones. Debido a la gran diversidad de caracteristicas
que pueden tener los dos liquidos constituyentes de la emulsidn, se torna imposible la
existencia de un emulsificante universal, y por tanto, para cada tipo de emulsion sera
necesario establecer a través de pruebas practicas y célculos, cudl es el emulsificante o

sistema de emulsificantes que son més indicados para ese fin.

La evidente dificultad en realizar pruebas de un gran nimero de emulsificantes, toda vez
que se prepara una emulsion, gener6 la necesidad de la creacion de sistemas que
permiten el establecimiento de emulsificantes mas indicados para una determinada

emulsion. El sistema mas difundido es el de la determinacion del “equilibrio hidréfilo —

lipofilo” (HLB). (12, 21)

5.6.2.2.2. Detergentes

Son agentes que favorecen o promueven el proceso de remocién de residuos de una
superficie transformandose de lipdfilo en hidréfilo. El efecto detergente es el resultado
de mecanismos tales como enulsificante, dispersante, humectante y solubilizante para

arrastrar los residuos de suciedad.
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5.6.2.2.3. Dispersante

Es el tensioactivo utilizado para mantener particulas sélidas homogéneamente
distribuidas en medio liquido. Los tensioactivos no crean por si mismos la dispersion,
mas si reducen la energia necesaria para se que forme la dispersién que generalmente

por agitacion se consigue este fendmeno.

Las goticulas dispersas son cargadas negativamente por efecto de la ionizacion de las
moléculas del tensioactivo situadas en la interfase. Como los sustratos de emulsion
estan cargados negativamente las particulas son repelidas, fendmeno que consigue
mantener a las particulas en dispersion constante. De manera general producen este
efecto los tensioactivos anionicos, siendo que los no idnicos poseen un poder dispersivo
menor (1, 17).

5.6.2.2.4. Solubilizante

Es el agente que promueve la solubilizacion de sustancias poco solubles. Las moléculas
poco solubles se adsorben a nivel de las micelas del tensioactivo, fundiéndose o
alinedndose entre las cadenas grasas de las mismas y para producir el efecto
solubilizante, naturalemente se necesita de un tensioactivo cuya concentracion sea

superior a la concentracion micelar critica.

El efecto solubilizador micelar se da mas frecuentemente enlos tensioactivos no i6nicos

gue por naturaleza son mas solubles en los lipidos que los iénicos (15, 17).

5.7. EQUILIBRIO HIDROFILO-LIPOFILO

Actualmente se conoce un sistema para seleccionar emulgentes, es el sistema HLB tiene

dos grandes propositos, ayudar a elegir el emulsificante correcto para un sistema
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aceite/agua y permite asignar un namero entre 0 y 20 a los componentes de la emulsion
para relacionarlos a los distintos emulsificantes y asi hacer facil la eleccion del mismo
(18). Esun valor que indica la solubilidad en agua o aceite de un emulsificante, y por lo
tanto indica que emulsion se tendera a formar. La escala original del HLB va de 1 a 20,
aunque algunos emulsionantes tienen valores mayores. El valor de HLB es quizés el
criterio més empleado para clasificar y emplear emulsificantes; aquellos con HLB bajos
(menor a 8) muestran mayor solubilidad en aceite y son por ello mas efectivos para
preparar emulsiones W/O; por el contrario, los emulsificantes con HLB alto (mayor a
14) son mas solubles en agua y por lo tanto se recomiendan para preparar emulsiones
O/W. (1, 3)

Fue Griffin (21) quien introdujo en 1949 el concepto de “equilibrio hidrofilo — lipofilo”,
EHL o HLB (como es conocido universalmente), para los emulsificantes, con la
finalidad de facilitar el uso de los mismos que hasta hace poco, solo era posible

determinar mediante una serie de ensayos.

El método HLB (21, 22) representd la primera forma organizada y la mas comdn de
abordar la seleccion de emulsificantes. Este sistema se basa en la determinacion del
balance entre los grupos polares y no polares de un tensioactivo, bien como del balance
entre polaridades de los liquidos a ser emulsionados.

El HLB es un numero que predice cual emulsificante es el mas indicado para una
determinada emulsion, y es calculado de acuerdo con una serie de formulas. Por
motivos de conveniencia, Griffin cre6 una escala numérica que va de 0 hasta 20, para
emulsificantes no idnicos (fig. 4), la escala va de 0 a 20, donde en la parte superior de la
escala, con valores de 7 a 18 los tensioactivos son hidrofilicos y actian como agentes
solubilizantes, detergentes y emulsificantes O/A. Los tensioactivos solubles en aceite,
con bajos valores de HLB como por ejemplo de 3 a 6, actian como emulsificantes A/O y
agentes antiespumantes (21, 22, 23)
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Para calcular el valor del HLB de las diferentes sustancias, se pueden utilizar las
siguientes relaciones:

a) De acuerdo a su estructura quimica (14)

Ecuacion 1
HLB = 20 (1-S/A)
donde: S = indice de saponificacion
A =

indice de acidez del 4cido graso

Esta relacion sirve para ésteres de acidos grasos de alcoholes polihidroxilados como el
monoestearato de glicerilo.

b) Para sustancias donde no es posible obtener indice de saponificacion tales como
los derivados de lanolina, el HLB se calcula a partir de:

Ecuacion 2

HLB = (E + P)/5

donde: E = 9% en peso de las cadenas de 6xido de etileno
P = % en peso de grupos alcohdlicos polivalentes (glicerol o
sorbitol) en la molécula
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c) De acuerdo a los grupos hidrofilos y lipofilos, Attwood y Florence (18) indican

que Davies y Rideal contribuyeron con la siguiente ecuacion:

Ecuacion 3

HLB = (B1) - (B2) + 7

donde: B1 = Valor de Grupos hidrofilicos
B2 = Valor de grupos lipofilicos

Esta férmula no es aplicable para isomeros, estereocisomeros y combinaciones

insaturadas.
d) Para mezclas de tensioactivos, el HLB de una mezcla de tensioactivos
conteniendo una fraccion f de Ay (1 — f) de B tiene un significado algebraico de
2 valores de HLB calculado por la siguiente relacion (8).
Ecuacion 4
HLBy = fHLBaA + (1 -f) HLBg
O también se puede calcular, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Ecuacion 5

HLBwm = (A/100* HLB,) + (B/100 * HLBg)
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Por motivos no explicables por el sistema HLB, se observé que mezclas de tensioactivos
proporcionan emulsiones mucho mas estables, en oposicion a aquellas con un

tensioactivoa simple (24).

e) Una ultima relacién estudiada para la determinacion del HLB es la ecuacion de
HLB requerido, a partir del parametro de solubilidad (24).

Ecuacion 6
HLB = ((PS + 7)/8)

donde: PS = Parametro de solubilidad

Esta ecuacion tiene la ventaja sobre las demas, porque es utilizada para cualquier
sustancia que tenga parametro de solubilidad, encontrandose tabulados los datos PS (23,
26).

FIGURA 6 — Sistema HLB creada por Griffin

HLB USOS

Emulsificante (agua en aceite).

Humectante.
Emulsificante (aceite en agua).
Detergente.

Solubilizante.

FUENTE: http://patentados.com/invento/emulsionantes.html
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5.8. FACTORES DE ESTABILIDAD

Becker, en el libro de Attwood y Florence, demostro que las propiedades fisicas de una
emulsion y su estabilidad no pueden ser estudiadas separadamente, puesto que la
inestabilidad de una emulsion se manifiesta por los cambios de las propiedades fisicas
del sistema disperso, tales como heterogenicidad del tamafio de las goticulas, sus
propiedades reoldgicas, densidad de las fases, carga eléctrica de las particulas,

concentracion del agente emulsificante, viscosidad de la fase externa y adicién de

estabilizadores (14).

En vista que todas las emulsiones tienden a separarse con el tiempo, fendmeno que
constituye un gran inconveniente para sus uso, tanto por la modificacion de sus
caracteristica organolépticas, como por el acto de que muchas veces estos cambios
alcanzan de manera sensible la efectividad de sus constituyentes, por tanto se hace
necesario estudiar los factores que afectan esa estabilidad (25).

Entre los factores mas importantes en la estabilidad de las emulsiones estan los que

siguen:
5.8.1. Tamafio de las Particulas
Por la accion de la gravedad y segun la densidad de la fase dispersa en relacion a la fase
continua, los glébulos de una emulsién tienden a depositarse o a fluctuar. La fuerza
ascendente o descendente esta determinada por la ecuacion fisica:

Ecuacion 7

F = 4/3r%(d, - di)g

Donde: (4/3r%) = Volumen del glébulo
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d; = Densidad de la fase interna
d, = Densidad de la fase externa
g = Gravedad

De esta relacion se deduce que las emulsiones son tanto mas estables, cuanto menor es el
tamafio de las particulas de la fase dispersa, esto es porque la estabilidad aumenta con el
grado de dispersion, porque cuando el diametro es menor, la fuerza impulsora llega a
acumularse y éstas adquieren movimiento browniano que es un factor de dispersion

permanente (7).

5.8.2. Densidad de las Fases

Cuanto mas afectadas sean las densidades de las fases, mas inestable tendera a ser una
emulsién, porque debido a esas diferencias de densidades las goticulas de la emulsion

tendran tendencia a fluctuar o sedimentar (7).

5.8.3. Carga Eléctrica de las Particulas

Tedricamente todos los tensioactivos pueden actuar como estabilizadores de las
emulsiones, en virtud de mecanismos eléctricos. En este fendmeno tiene importancia la
concentracion, mas, a partir de una determinada concentracion de tensioactivo, la
presencia de un exceso de micelas cargadas disminuye la estabilidad por frenar las

repulsiones mutuas de las particulas dispersas (5).
5.8.4. Concentracion de la Fase Interna
En concentraciones muy elevadas las particulas dispersas estan muy cerca y existe el

riesgo de que entren en contacto por las fuerzas de cohesion que tienden a mantenerlas

unidas (fuerzas de Van der Waals), En concentraciones muy bajas, los choques entre las
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mismas, debido al movimiento browniano, son extremadamente violentos. Por eso las

concentraciones de la fase interna con de orden de 30% - 60%

5.8.5. Viscosidad de la Fase Externa

La viscosidad es directamente proporcional a la estabilidad e inversamente a la
temperatura. La velocidad de separacion de una gota de la fase dispersa esta dada por la

ecuacion de Stokes (7):
Ecuacion 8
V = 2r(dy - dy) g/ 9n

En la practica, para conseguir este efecto en las emulsiones O/A se busca adicionar
sustancias de tipo coloidal. En las emulsiones A/O se procura utilizar grasas sélidas que

actian como emulgentes y otros espesantes especificos.

También el grado de dispersion y la concentracion de la fase interna aumentan la

viscosidad de las emulsiones (1, 16)

5.8.6. Adicién de Estabilizantes

Los Estabilizantes actuan sobre las interfase ayudando en la estabilidad de las
emulsiones por aumento de la consistencia de la pelicula del emulsificante que rodea los
glébulos y también por la accion lubricante sobre el filme, creando una barrera
protectora y aumentando de esta manera el deslizamiento e impidiendo el contacto

directo entre las gotas de la fase dispersa (27).
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5.9. ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES

Existen tres procesos distintos importantes por los cuales las emulsiones se
desestabilizan. Ellos son la “quiebra”, “formacion de cremado o sedimentacion™ y

“floculacion”.

Cuando las emulsiones se quiebran, las pequefias gotas iniciales de la emulsién se unen
espontaneamente para formar gotas mayores. Este proceso es denominado coalescencia,

y lleva principalmente la formacion de dos capas liquidas separadas (28).

La formacion de cremado es la separacion de las gotas dispersas, a partir de la fase
continua, bajo la accion de la gravedad. Las gotas no coalescen cuando ellas se tocan.
Se el medio disperso fuera menos denso que la fase continua, la emulsién sedimentara.
Ocurrira inevitablemente la formacién de cremado o sedimentacion en cualquier
emulsion diluida, de acuerdo con la ley de Stokes, en caso que las fases no presenten
exactamente la misma densidad. La formacién de cremado es, por tanto, una simple
forma de inestabilidad, que es mejor resuelta con la adicién de espesantes que confieren

reologia adecuada y, por tanto, aumenta la viscosidad de la fase acuosa.

La floculacion es la adhesion mutua de las gotas para formar una red tridimensional sin

coalescencia. La floculacion generalmente es un precursor de coalescencia (4, 8).

5.10. METODOS PARA DETERMINAR LA ESTABILIDAD

La medida de la estabilidad de las emulsiones se basa en la determinacion de las
variaciones del grado de dispersion, a través del tiempo, asi como de la concentracion de
la fase interna en las distintas zonas. Para realizar estos ensayos, previamente se necesita

envejecer el sistema emulsivo (29).
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5.10.1. Envejecimiento

Se puede conseguir este objetivo por distintos procedimientos, los mas importantes se

indican a continuacion:

5.10.1.1. Efectos Térmicos

Para simular las influencias térmicas, se utilizaron tres grupos de muestras, uno de los
cuales se conserva a temperatura elevada y constante, generalmente 50°C; el otro a
temperatura ambiente, y el tercer grupo se somete a variaciones alternadas de

temperatura, que oscilan segun la naturaleza del producto.

5.10.1.2. Centrifugacion

Cuando las emulsiones son o se supone de gran estabilidad, se busca su envejecimiento
artificial o acelerado por el método de centrifugacion, proceso mediante el cual se
someten las emulsiones a aceleraciones superiores a la gravedad, precipitandose asi la

separacion de las fases.

Para este fin se utilizan varias muestras de emulsiones, las cuales son centrifugadas en

diferentes movimientos de rotacion y tiempos (28, 29).

5.10.1.3. Termo-épticos

Se someten las emulsiones muestras a temperatura de 50°C bajo radiacion de luz

ultravioleta por 10 horas (29).
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5.10.2. Medida del Grado de Dispersion

5.10.2.1. Apreciacion Macroscépica

En muchos de los casos, la observacién meramente visual de las muestras nos indica la
falta de estabilidad de la emulsidn, en general, ocurre en emulsiones poco estables, en

las que se aprecia el grado de separacion de las fases a simple vista.

5.10.2.2. Apreciacion Microscopica

Para el caso de las emulsiones relativamente estables, sin separacion aparente de fases y
dentro un periodo moderado de tiempo, como ocurre en cosméticos o productos
farmacéuticos, debe procurarsela medida del tamafio de las particulas y su concentracion
por unidad de superficie en distintas zonas del liquido emulsivo.

Los valores obtenidos para las muestras recién preparadas son anotados. A continuacion,
después del envejecimiento de las muestras se toman alicuotas en distintas alturas y se
hacen nuevas determinaciones que son comparadas con los datos obtenidos al inicio de
la prueba (30).

5.10.2.3. Conductividad Eléctrica

La medida de las cargas eléctricas extraordinariamente pequefias de las particulas es un
dato indicativo de su tamafio. Este aumento que experimentan los glébulos con el
tiempo, motiva variaciones sensibles en la constante dieléctrica de una emulsion y, por
consiguiente la determinacion de ésta traduce el grado de dispersion en el sistema en

estudio.
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5.10.2.4. Viscosidad

Como la viscosidad aumenta con el grado de dispersion, es necesario determinar su

medida.

En el caso de las emulsiones fluidas, las determinaciones pueden realizarse en un
viscosimetro de Ostwald; para las de media viscosidad se puede emplear el de Engler; y

para los sistemas consistentes, viscosimetros de fluctuacion (7, 19)

5.10.2.5. Método Fotométrico

Estos métodos fotométricos estan especialmente indicados para emulsiones cuyas
particulas son demasiado pequefias para su examen microscopico. Y a través de
férmulas que relacionan directamente el grado de dispersion con la densidad Optica
donde la concentracion de la fase interna es inversamente proporcional al diametro

medio de las particulas (31).
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VI. DISENO METODOLOGICO

Con el objetivo de demostrar, todo aquello que fue desarrollado con relacion a la
preparacion y estabilidad, pasamos a estudiar, en la practica los factores que determinan

efectos reales sobre su estabilidad como:

a) HLB de la fase oleosa

b) Viscosidad y densidad

c) Efecto térmico

d) Influencia del pH y electrolitos
e) Agitacion

f) Observacion microscopica

6.1. INSTRUMENTOS Y MATERIALES

- Balanza analitica AND GR-200

- Mezclador de hélice Lightnin Arno

- Centrifuga Slander

- Viscosimetro de Ostwald MD-02

- Microscopio Olympus BH2

- Estufa

- Material volumétrico de vidrio SHOT DURAN (pipetas, vasos de precipitado,

matraces y varillas)
6.2. MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS
- Aceite de semillas de uva, provista por Tar vifiedo (A2 Tomatitas)

- Oleth 3; Oleth 10; Oleth 20 (Volpo 3; Volpo 10; Volpo 20) (HLB: 6,6 ; 12,4 ;
15,3)
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- Polisorbato 80 (Tween 80) (HLB 15)
- Carbopol provisto por Telchi SRL.
- Trietanolamina provista por Telchi SRL.

- Agua purificada de uso farmacéutico AUF, provista por Drogueria Inti.

6.2.1. Aceite de Semillas de Uva

El aceite de semillas de uva es utilizado en Europa desde 1930, como comestible.
Alemania, Francia, Italia, Argentina y Chile fueron los primeros paises en beneficiarse
con las semillas de uva, siendo que, los mayores productores de aceite de semillas de

uva son EE.UU., Espafa e Italia.

El aceite es obtenido por prensado en frio de las semillas descuartizadas de “Vitis
vinifera”, sin embargo también se puede obtener empleandose solventes, pero, el
proceso de prensado es el que ofrece un material de mayor calidad, para su empleo en la

industria cosmética.

El aceite obtenido es un liquido verdoso claro. Transparente, inodoro, insipido que
ademas de poseer elevados tenores de tocoferol y acidos grasos, también posee un indice

de iodo elevado.

Los tenores de de aceite obtenido, segun algunos factores, como la variedad de uvas, el
grado de maduracion, el tamafo de las semillas. De manera general se admite un
promedio de 14,78% en las uvas rosada y negra; y 13,89% en las blancas, sobre el peso

total de las semillas.

El aceite de semillas de uva paso a tener mayor importancia a partir del momento en que
guedo6 demostrado que es rico en tocoferol (Vitamina E), principalmente en la forma de

alfa tocoferol. Los andlisis revelan también la presencia de &cidos grasos, entre los
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cuales esté el &cido linoleico que es un &cido graso esencial para el hombre y que esté en
pequefias concentraciones en otros aceites comunmente usados como el aceite de
almendras dulces. La importancia de la Vitamina E es mayor cuando se sabe que la
misma es un antioxidante, protegiendo a las demas vitaminas, principalmente la

Vitamina A.

Por sus excepcionales cualidades en relacion a los demas aceites vegetales es empleado

en las Industrias de alimentos, farmacéutica y cosmética.

6.2.2. Tensioactivos

Son compuestos que disminuyen la tension inferfacial y forman una pelicula en la
interfase. Este tipo de compuestos se usan para promover la emulsificacién durante la
manufactura. Para controlar la estabilidad durante la vida de anaquel del producto.
Tienen dos funciones generales: a) Reducir la tension entre los liquidos a ser

emulsificados y b) Prevenir la coalescencia de las gotas dispersas. (28)

6.2.2.1. Volpos

Los productos de la serie Volpo son tensioactivos no idnicos preparados a partir de
alcohol oleilico destilado con varios grados de etoxilacion. EI nimero que sigue a la
palabra Volpo indica el nimero de moles de 6xido de etileno que combinan con un mol

de alcohol oleilico.

La serie Volpo, siendo no idnica, es compatible con practicamente todos los agentes
anionicos y cationicos y con los ésteres actualmente usados por la industria, pudiendo
ser libremente mezclados con ellos para la produccién de efectos especiales de

consistencia, extensibilidad, emulsificacion y estabilidad.
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El HLB calculado para el VVolpo 3 es 6,6; para el Volpo 10 es 12,4 y para el Volpo 20
es 15,3.

Los Volpos generalmente son solubles en alcoholes, cetonas, en la mayoria de los
solventes clorados y aromaticos. El VVolpo 3 es soluble en aceite mineral y otros aceites
no polares e insoluble en agua. En cambio, los Volpos 10 y 20 son insolubles en aceites

minerales y otros solventes organicos no polares, pero solubles en agua.

Los Volpos son estables en soluciones que contienen iones metalicos, acidos y alcalis,
tensioactivos catidnicos y aniénicos. Son especificamente recomendados para usos en

las siguientes preparaciones cosméticas:

- Emulsificantes en cremas y lociones

- Agentes gelificantes

- Solubilizantes para bromoacidos (\VVolpo 3)

- Agentes de dispersion para aceites de bafio (Volpo 3)
- Emulsionantes para onduladores a frio y depilatorios
- Solubilizantes para esencias

- dispersor de colorantes en productos de maquillaje
6.2.2.2. Tween 80
Denominado también monooleato de polioxietileno sorbitano. Es un mono ester del
acido aleico con sorbitano, tiene cadenas laterales de poliosietilenoglicol (20 unidades

de 6xido de etileno por molécula)

El Tween 80 es un liquido oleoso, amarillo, soluble en agua y en aceites vegetales y

minerales. Buen emulsificante de emulsiones aceite en aagua y dispersante, con
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equilibrio hidrofilo lipéfilo (HLB) de 15. Se utiliza en emulsiones, cremas y como
agente humectante para polvos hidrofobos (34).

6.2.2.3. Carbopol

Denominado también carboxipolimetileno, es una resina constituida de polimeros de
acido acrilico hidrosoluble, que se presenta como polvo fluente y seco. A los grupos
carboxilicos contenidos en los polimeros se debe la mayoria de las ventajas de su

empleo. Las resinas de Carbopol tienen un peso equivalente medio de 76.

Existen cinco diferentes tipos de resinas de Carbopol, que se distinguen por el grado de
polimerizacion. Entre ellos el 934 es el mas utilizado en las industrias Farmacéutica y

Cosmética.

Estas resinas de Carbopol son empleadas para espesar, originando una marcada y amplia
gama de viscosidades; suspender ingredientes no solubles y estabilizar emulsiones,
proporcionando altas viscosidades a concentraciones bajas. Sin embargo han sido

utilizados primariamente en sistemas acuosos con o sin neutralizacion.

A pesar de tener propiedades fisicoquimicas muy semejantes, estas resinas difieren en
cuanto a su actuacion, asi en dispersiones acuosas a 1% presenta un pH de 2,5 — 3; y en
dispersiones acuosas a 0.5% tiene un pH comprendido entre 2,7 — 3,5 (35).

En sistemas acuosos el mejor procedimiento para conseguir el espesamiento es
neutralizar la resina de Carbopol con bases inorganicas tales como hidroxido de sodio o

hidroxido de potasio, o las aminas de peso molecular bajo y las alcanolaminas.
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Las dispersiones acuosas de Carbopol pueden conseguirse por simple agitacion, siendo
incompatibles con iones de zinc y bismuto, asi como acido benzoico y benzoatos (34,
36).

6.2.2.4. Trietanolamina

Es un producto gque contiene una mezcla de monoetanolamina, dietanolamina y cerca de
75% de trietanolamina. Es un liquido incoloro o amarillo, viscoso e higroscépico.
Tiene leve olor amoniacal o aminado. Miscible con agua, etanol, glicerina y acetona;
poco soluble en benzeno, éter y aceites. Siendo expuesto a la luz oscurece y se combina
facilmente con sales, es muy util como emulsionante de aceites minerales o vegetales,
pues pueden dar sales facilmente con &cidos grasos. En esta forma es un emulsificante

aniénico.

En el presente trabajo la trietanolamina es utilizada para neutralizar la resina de
Carbopol y conseguir de esa manera el espesamiento. La neutralizacion ioniza la resina
de Carbopol y genera cargas negativas en la cadena del polimero. La repulsion entre
cargas del mismo signo da lugar al “estiramiento” de la molécula, formando una
estructura de mayor extension. Esta reaccion es rapida y origina un espesamiento
instantaneo (34, 35).

6.3. METODO DE PREPARACION

6.3.1. Efecto del HLB

Generalmente para determinar los valores de HLBr de los aceites vegetales (y otros), es

necesario conocer los valores de HLB de los tensioactivoa que vamos a utilizar en la

practica. La bibliografia consultada indica que los aceites vegetales deben tener un HLBr
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comprendido entre entre 7 y 12 (15), dato que sirve como punto de referencia en el
presente trabajo, para buscar el indice requerido correspondiente al aceite de semillas de
uva. En el desarrollo de la investigacion, se espera que la mezcla de emulsionantes

utilizados para preparar las emulsiones deben presentar ese valor aproximado.

Para este fin preparamos con los diferentes tensioactivos varias series de emulsiones,
buscando entre todas ellas la méas estable, tomando como referencia un periodo de 24

horas, después de ser sometidas a centrifugacion de 4000 rpm, por 20 minutos.

En seguida se buscé mantener la estabilidad de la emulsién por un periodo mayor que 24
horas, utilizandose concentraciones minimas de emulsificantes capaz de originar

emulsiones con buena estabilidad.

Preparadas las emulsiones se efectud el control de estabilidad, considerandose el valor
de HLB conveniente, la influencia del pH y de las diferentes temperaturas, la viscosidad,

las condiciones de agitacion durante su preparacion como también la conservacion.

Finalmente se procedié a una apreciacion microscépica del tamafio y forma de las

goticulas de la emulsion.

6.3.2. Determinacion del HLBr del Aceite de Semillas de Uva

Se prepararon una serie de emulsiones tipo O/A, conteniendo 10 g de aceite de semillas
de uva, 5 g de una mezcla de emulsificantes (Tween 80 y Volpo 3) en proporciones

variables de los mismos y agua purificada hasta completar los 100g.

Todas las emulsiones fueron obtenidas con ayuda de un mezclador de hélice Lightnin; la

fase oleosa, en la temperatura de 70°C, fue adicionada a la fase acuosa, a 75°C. bajo
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agitacion de 45 rpm durante los primeros 5 minutos, aumentandose las rotaciones hasta
50 rpm, manteniendo la agitacion hasta temperatura ambiente (Tabla 1).

Posteriormente fueron elaboradas otras 3 series de emulsiones en las mismas
condiciones, variando apenas la mezcla de tensioactivos, cambiando Tween 80 — Volpo
3 por Volpo 3 — Volpo 10 (Tabla 2); Volpo 3 — Volpo 20 (Tabla 3); y Tween 80 —
Volpo 3 — Carbopol.

6.3.3. Calculo del HLB
Para calcular el HLB de todas las emulsiones preparadas, se sumo los valores de HLB de
los tensioactivos con sus respectivas concentraciones. Los HLB de los tensioactivos

fueron obtenidos de datos ya tabulados (24).

El HLB para cada emulsién fue calculado por la siguiente formula:

Considerando que el HLB de la emulsion = HLBr del aceite

Ecuacion 9

HLB = (%A * HLBA)/100 + (%B * HLBg)/100

Donde: A = Tween 80

B = Volpo



Tabla 1:

Diferentes concentraciones de Tween 80 y Volpo 3
para evaluar el efecto HLBr del aceite de semillas de uva

Emulsificante HLB
Tween 80 Volpo 3 Tween 80 \ Volpo 3 \ Mezcla

g % g %

4,75 95,00 0,25 5,00 14,25 0,36 14,61
4,50 90,00 0,50 10,00 13,50 0,66 14,16
4,25 85,00 0,75 15,00 12,75 0,99 13,74
4,00 80,00 1,00 20,00 12,00 1,32 13,32
3,75 75,00 1,25 25,00 11,25 1,65 12,90
3,50 70,00 1,50 30,00 10,50 1,98 12,48
3,25 65,00 1,75 35,00 9,75 2,31 12,06
3,00 60,00 2,00 40,00 9,00 2,64 11,64
2,75 55,00 2,25 45,00 8,25 2,97 11,22
2,50 50,00 2,50 50,00 7,50 3,30 10,80
2,25 45,00 2,75 55,00 6,75 3,63 10,38
2,00 40,00 3,00 60,00 6,00 3,96 9,96
1,75 35,00 3,25 65,00 5,25 4,29 9,54
1,50 30,00 3,50 70,00 4,50 4,62 9,12
1,25 25,00 3,75 75,00 3,75 4,95 8,71
1,00 20,00 4,00 80,00 3,00 5,28 8,28
0,75 15,00 4,25 85,00 2,25 5,61 7,86
0,50 10,00 4,50 90,00 1,50 5,94 7,44
0,25 5,00 4,75 95,00 0,75 6,27 7,02
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Tabla 2:

Diferentes concentraciones de Volpo 3y Volpo 10

para evaluar el efecto HLBr del aceite de semillas de uva

Emulsificante HLB
Volpo 3 Volpo 10 | Volpo 3 Volpo 10 Mezcla
g % g %
3,25 65,00 1,75 35,00 4,29 4,34 8,36
3,50 70,00 1,50 30,00 4,62 3,72 8,34
3,75 75,00 1,25 25,00 4,95 3,10 8,05

Tabla 1: Diferentes concentraciones de Volpo 3y Volpo 20
para evaluar el efecto HLBr del aceite de semillas de uva

Emulsificante HLB
Volpo 3 Volpo 20 Volpo 3 \ Volpo 20 \ Mezcla
g % g %
3,25 65,00 1,75 35,00 4,29 5,35 9,64
3,50 70,00 1,50 30,00 4,62 4,59 9,21
3,75 75,00 1,25 25,00 4,95 3,82 8,77

6.3.4. Efecto de la Viscosidad y Densidad

Con la concentracién necesaria de los emulsificantes para determinar el HLB requerido
para la fase oleosa, en el presente trabajo se aprovechd también estudiar el efecto de la
viscosidad.

Carbopol con la finalidad de aumentar la viscosidad y apreciar a que concentraciones se

Para esta prueba se utilizaron concentraciones de orden creciente de

obtenian emulsiones sin separacion de las fases, ni aspecto grumoso (2) (Tabla 7).

Juntamente con el Carbopol se utilizo trietanolamina para neutralizar el medio en una

concentracion de 1 parte de Carbopol por 1,5 partes de trietanolamina.
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Después de haber verificado el efecto de la viscosidad y haber obtenido emulsiones
estables con 3 valores diferentes (0,06; 0.08; 0.1) se determind los efectos de los otros
parametros utilizando estas emulsiones como muestras. Para eso fue necesario
comprobar su estabilidad en funcién del tiempo, usando el método de centrifugacion a
diferentes valores de rotacion con el objetivo de promover el envejecimiento acelerado
(29).

Las emulsiones fueron centrifugadas en las siguientes rotaciones: 3500; 4000; 10000; y
20000 rotaciones por minuto, con periodos de tiempo de 20 a 30 minutos
respectivamente, con la finalidad de acelerar la separacion de fases (29) (Tabla 8).

6.3.4.1. Determinacion de la Viscosidad

Se utiliz6 un viscosimetro capilar N° 400 de Ostwald. Primeramente se colocd 5 ml de
agua en el bulbo inferior del viscosimetro, en seguida éste fue colocado en un recipiente
con agua Y fijado con un gancho por el lugar de mayor didmetro y sumergido, de tal
forma que el agua pueda cubrir el trazo A del equipo. En el orificio superior del lugar de
mayor diametro se colocd un tubo de goma para aplicar una cierta presion a través del
mismo Yy elevar el liquido un poco por encima del trazo A. Se dejo bajar el liquido y
cuando lleg6 al trazo A se inicié la marcacion de tiempo con un cronémetro, y cuando

paso por el trazo B se anot6 el tiempo que llevd recorrer de A hasta B, el tiempo debe

ser expresado en segundos. Esta operacion fue repetida hasta obtener valores casi

constantes.

Se retird el agua del viscosimetro y se coloco 5 ml de la emulsién muestra en el bulbo

inferior y se trabaj6 en las mismas condiciones con todas las otras muestras.
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Partiendo de la ecuacién de Poiseulle (37), se determind la concentracion absoluta con la

siguiente relacion; (Tabla 6).

Ecuacién 10
n = nNg (dl*tl) / (do*to)

donde: n = viscosidad de la muestra
no = viscosidad del agua
d; = densidad de la muestra
do = densidad del agua
t; = tiempo de deslizamiento de la muestra
to = tiempo de deslizamiento del agua

6.3.2.1. Determinacion de la Densidad

En un picnémetro limpio, seco y calibrado con capacidad de 10 ml, se determiné el peso
del agua de de cada una de las muestras, segun la Farmacopea Brasilera VIII edicién
(38).

Para los calculos de las densidades se utilizo la siguiente relacion:

Ecuacioén 11

donde: Pa=peso de la muestra

P, = peso del agua

6.3.5. Efecto Térmico

Para simular las influencias térmicas en las emulsiones, éstas fueron sometidas a las
siguientes temperaturas: 0; 4; 25; 30; 40; y 50°C, en ciclos alternados de de 5y 40°C; 0 y
40°C; 0 y 50°C; intercalando la exposicion en periodos de 24 horas hasta completar los
30 dias para constatar la estabilidad (29) (Tabla 10).
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6.3.6. Influencia del pH y electrolitos

Las emulsiones con las concentraciones de 0.06; 0.08; 0.1; y 0.2 de Carbopol, en las
cuales se pudo apreciar una nitida estabilidad, se agreg6 acido citrico para bajar el pH
hasta 3,5; hidroxido de sodio diluido hasta aumentar el pH a 8; y cloruro de sodio en
concentraciones de 0.1; 0.5; y 1,0%. Para apreciar mejor los resultados todas las

emulsiones fueron observadas después de 24 horas (24, 28) (Tabla 11).

6.3.7. Verificacion Microscopica

Se prepararon una serie de emulsiones, desde la mas inestable hasta la mas estable,
conteniendo concentraciones variables de Carbopol y Trietanolamina (Tabla 7). Después
de 24 horas de reposo, una gota de cada muestra fue colocada en un portaobjetos y

observada al microscopio acoplado a una méaquina fotografica.

En total se sacaron 12 fotos de emulsiones estables e inestables, pero solamente se
obtuvieron 4 fotos buenas (figuras 7; 8; 9; 10), correspondientes a las siguientes

emulsiones:

- Foto 1 — Emulsién ¢/0.02% de Carbopol
- Foto 2 — Emulsidén ¢/0.04% de Carbopol
- Foto 3 — Emulsién ¢/0.06% de Carbopol
- Foto 4 — Emulsion ¢/0.08% de Carbopol

De las demés emulsiones no fue posible obtener una imagen nitida, razon por la cual no
se presentaron en el presente trabajo. De todas maneras podemos verificar claramente,
en las muestras obtenidas la comprobacion de los resultados descritos en las diferentes

tablas.
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VIIl. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos para el HLBr del aceite de semillas de uva y los factores que
tienen influencia en la estabilidad de las emulsiones estan relacionadas en las tablas 4 —
11.

Tabla 4: Evaluacién de la estabilidad con relaciéon al HLB de las
diferentes concentraciones de emulsificantes

Emulsificante HLB de la Estabilidad
Volpo 3 Tween 80 Mezcla de emulsiones
g % g % en 24 horas
0,25 5 4,75 95 14,61 quebro
0,50 10 450| 90 14,16 quebré
0,75 15 4,25 85 13,74 quebro
1,00 20 4,00| 80 13,32 quebré
1,25 25 3,75 75 12,90 quebro
1,50 30 3,50| 70 12,42 quebré
1,75 35 3,25| 65 12,06 quebro
2,00 40 3,00| 60 11,64 quebré
2,25 45 2,75| 55 11,22 quebro
2,50 50 2,50| 50 10,80 quebré
2,75 55 2,25| 45 10,38 coalescio
3,00 60 2,00 40 9,96 coalescio
3,25 65 1,75| 35 9,54 estable
3,50 70 150 30 9,12 muy estable
3,75 75 1,25| 25 8,70 estable
4.00 80 1,00 20 8,28 coalescio
4,25 85 0,75| 15 7,86 quebro
4,50 90 0,50| 10 7,44 quebré
4,75 95 0,25 5 7,02 quebro




Tabla 5:

utilizando emulsificantes VVolpo 3 y Volpo 10

Evaluacion de la estabilidad con relacion al HLB

Emulsificante HLB de la Estabilidad
Volpo 3 Volpo 10 Mezcla de emulsiones
g % g % en 24 horas
3,25 65 1,75 35 8,63 estable
3,50 70 1,50 30 8,34 coalescio
3,75 75 1,25 25 8,05 coalescio
Tabla 6: Evaluacién de la estabilidad con relacién al HLB

utilizando emulsificantes Volpo 3 y Volpo 20

Emulsificante HLB de la Estabildiad
Volpo 3 Volpo 20 Mezcla de emulsiones
g % g % en 24 horas
3,25 65 1,75 35 9,64 coalescio
3,50 70 1,50 30 9,21 estable
3,75 75 1,25 25 8,77 estable

Quebro - ocurre inmediatamente la separacion de las fases

Coalescid - ocurre lentamente la separacion de fases, en un periodo de 24 hrs

Estable - se mantiene estable dentro de un periodo de 48 horas
Muy estable — se mantiene estable la emulsion por un periodo de 72 horas

53



Tabla 7:

Apreciacion de la estabilidad en emulsiones de HLB 9,12

utilizando concentraciones minimas de Carbopol y trietanolamina

Carbopol Trietanolamina HLB de la Estabilidad
% % Emulsion después 30 dias
0,02 0,03 9,12 quebrd
0,04 0,06 9,12 coalescio
0,06 0,09 9,12 estable
0,08 0,12 9,12 estable
0,10 0,15 9,12 estable
0,20 0,30 9,12 estable
Tabla 8: Evaluacién de la estabilidad, después de centrifugar
a diferentes rotaciones por minuto
Rotaciones Tiempo Estabilidad
por minuto (min)
3500 20 estable
3500 30 estable
4000 20 estable
4000 30 estable
10000 20 estable
10000 30 quebro
20000 20 quebré

Nota: para realizar este ensayo, se utilizaron solo las
emulsiones con buena estabilidad (0,06; 0,08; 0,1; )% de carbopol
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Tabla 9: Estabilidad de las emulsiones en relacién

a su densidad y viscosidad

Concentracion Densidad Viscosidad Estabilidad
Carbopol % g/ml cP después 30 dias
0,02 0,98318 2622 quebro
0,04 0,98364 2975 coalescio
0,06 0,99092 4407 estable
0,08 0,992,2 8833 estable
0,10 0,99278 21064 estable
0,20 0,99705 96810 estable

Tabla 10: Estabilidad de las emulsiones en relacion a influencias

térmicas, después de 30 dias

Emulsion ¢/HLB 9,12 y 0,2 % de Carbopol

Emulsion Tiempo Estabilidad

N° (min)

1 0 Coalescid
2 4 Estable
3 25 Estable
4 30 Estable
5 40 Estable
6 50 quebro
7 0y40 Coalescid
8 5y 40 Estable
9 0y50 quebro

Nota: Las emulsiones N° 7; 8; 9; sufrieron exposiciones
intercaladas de temperatura, en periodos de
24 horas hasta completar los 30 dias
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Tabla 11: Efecto del pH y electrolitos en la estabilidad
de las emulsiones, después de 24 horas de reposo

Concentracion H NaCl %
de Carbopol 3,5 8 0,1 0,5 1
%

0,06 Q Q E Q Q
0,08 v Q E PM Q
0,10 v Q E PM Q
0,20 AV C E PM AV

Q = Quebro

iV = Caida de la Viscosidad

C = Coalescio

E = Estable

PM = Poca Modificacion

FOTOGRAFIAS DE EMULSIONES INESTABLES
FIGURA 7 — Emulsién ¢/0,02% FIGURA 8 — Emulsion c/0,04%
de Carbopol - ~ de Carbopol
[ )

FUENTE: propia
Se observaron las muestras de emulsiones en un microscopio optico simple,
utilizando un objetivo de 40X y una Camara Canon Power A 640 colocado
en uno de los oculares.
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FOTOGRAFIAS DE EMULSIONES ESTABLES

FIGURA 9 — Emulsion ¢/0,1% FIGURA 10 — Emulsion ¢/0,2%
de Carbopol de Carbopol

530
e

5

FUENTE: propia

Se observaron las muestras de emulsiones en un microscopio optico simple,
utilizando un objetivo de 40X y una Camara Canon Power A 640 colocado
en uno de los oculares.

» A partir de los resultados obtenidos, se comprueba el disefio y preparacion de
diferentes emulsiones para determinar su estabilidad, asi también se evidencia que
el HLB de una emulsion asume un importante papel en la determinacion del
comportamiento de las mismas. Cada emulsion, es particular, y tiene un HLB que se

puede considerar especifico, el valor éste que depende del aceite o el grupo de
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constituyentes grasos presentes en la formulacion, de sus respectivas proporciones y

de los emulsificantes utilizados.

De esta manera, establecida la premisa de que cada emulsién tiene un valor HLB que
le es propio y que corresponde, simultaneamente a su méaximo de estabilidad, los
datos de las tablas 4; 5; 6 muestran que para diversos sistemas emulsivos utilizados,
el aceite de semillas de uva presenta un HLB critico de 9,12; habiendo sido
utilizado en su preparacion para obtener ese valor a los tensioactivos o agentes
emulsificantes Volpo 3 y Tween 80 en concentraciones de 70% y 30%
respectivamente, dando como resultado una emulsién estable hasta las 24 horas, dato
que sirvio para hacer el estudio de estabilidad por un periodo de tiempo mas

prolongado (10 semanas)

Los valores para la determinacion de las concentraciones minimas de los emulgentes
(Carbopol - Trietanolamina) necesarios para estabilizar las emulsiones, preparadas
en el HLB critico del aceite de semillas de uva se encuentra relacionado en la tabla
7, por lo tanto pueden considerarse como excipientes importantes para elevar la

viscosidad del sistema y ayudar a mantener su estabilidad.

Macroscopicamente el sistema Volpo 3 — Tween 80 — Carbopol exibieron mejor
eficiencia en la estabilidad de las emulsiones en concentraciones por encima de 0,06
% de Carbopol, se observé inestabilidad en las emulsiones con concentraciones

minimas de 0,02% y 0,04%, evidenciando de esta manera que la viscosidad, ademas
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del HLB, es otro factor importante en la estabilidad de las emulsiones (tabla 9),
porque de acuerdo con la ley de Stokes (4) cuanto menor es la viscosidad mayor sera
la inestabilidad debido a que la interaccion entre moléculas del liquido y del

emulsificante son mayores (18).

Para constatar estos resultados, Davies, en un articulos de Locheed (2), argumento
que las capas espesas y viscosas, por €l postuladas, surgieron de la interaccion entre
las moléculas de los componentes de la emulsion. En el mismo trabajo Friberg y
colaboradores demostraron que surgia un subito aumento en la estabilidad de la
emulsion, a medida que era incrementada la viscosidad, y el tiempo para la

coalescencia quedaba drasticamente aumentado.

Los resultados de las influencias térmicas estan relacionados en la tabla 10, los
cuales muestran que las diferencias mas visibles entre estabilidad e instabilidad de
las emulsiones esta en el campo de las temperaturas extremas de 0 y 50°C, donde las
emulsiones presentan nitida separacion de sus fases Todavia podemos observar que
en el limite de 4°C y 40°C se mantiene la estabilidad, demostrando de esta manera
que las emulsiones pueden perfectamente mantenerse estables a temperaturas hasta
40°C, pero no pueden tolerar un exceso de temperatura aunque sea por algunas

horas.
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» Siendo que la temperatura es un parametro inversamente proporcional a la
viscosidad (4, 16), elevadas temperaturas aumentan la energia cinética de las gotas

facilitando la coalescencia de las emulsiones como confirman los resultados.

» A traveés de la experiencia en la preparacion de las emulsiones, vimos que el nimero
de agitaciones es otro factor que altera la estabilidad. Asi cuando la agitacion es
lenta (por debajo de 40 rpm) al final de ésta se forma una capa de aceite sobre la
emulsion, fenébmeno éste que indica la inestabilidad; cuando la agitacion es muy
rapida, por encima de 60 rpm, también se observa una nitida separacion de fases.
Tomando en cuenta estos resultados durante la realizacion del trabajo,
estandarizamos el nimero de agitaciones entre 40 y 50 rpm, nimero de rotaciones

con las cuales obtuvimos buenos resultados con relacién a la estabilidad.

» Los resultados que muestran las influencias del pH y electrolitos estan relacionados
en la tabla 11, donde podemos observar que los valores de pH por debajo de 3,5y
por encima de 7,5; aceleran la ruptura de las emulsiones. Righetti (29) en su trabajo,
indica que a medida que va bajando el pH se produce una caida de la viscosidad
hasta que la emulsion presenta una nitida separacion de sus fases, confirmando de

esta manera las experiencias realizadas.

» La adicion de electrolitos como el Cloruro de sodio (NaCl) en la concentracion por
encima de 0,5%, favorece la separacion de las fases, ocurriendo este fendmeno mas

rapidamente cuanto menos viscosa fuera la emulsion.
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» Las figuras 7: 8; 9; y 10 muestran claramente las diferencias entre emulsiones
estables e inestables, donde la diferencia se encuentra en el tamafio y forma de las
goticulas de la fase interna, comprobando los resultados de las tablas ya descritas.
No fue posible obtener fotos nitidas para mostrar la diferencia entre estabilidad,

ruptura y coalescencia de las emulsiones.
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VIIl. CONCLUSIONES

Con todos los estudios realizados, quedé demostrado que la estabilidad de las

emulsiones deben obediencia al HLB calculado y puesto en préctica.

De esta manera los datos de la tabla 4 muestran que el aceite de semillas de uva
presenta un HLB critico de 9,12; valor este que consiguid mantener estable la
emulsion hasta las 24 horas. Las tablas 4 y 5 también evidencian que el HLBr

del aceite de semillas de uva se encuentra entre los valores de 8,63 y 9,64.

Ademaés del HLB, la estabilidad fisica de la emulsion depende mucho de la
técnica empleada en su preparacion. Por ese motivo es necesario calentar las
fases oleosa y acuosa hasta 70 y 75°C respectivamente, emulsionar en agitacion
de 45 a 50 rpm, porgue las agitaciones muy lentas y muy rapidas producen la
ruptura o quiebra de la emulsién, durante 20 a 30 minutos o hasta temperatura

ambiente.

También quedd evidenciado una vez mas que cuanto mayor es la viscosidad de la
emulsién, mayor es la estabilidad y menor el tiempo para que se produzca la

coalescencia.

Al comparar las emulsiones preparadas con concentraciones de Carbopol de
(0,06; 0,08, 0,1 y 0,2) %, se demuestra, que fue posible estabilizar emulsiones
con aceite de uva al 10% como fase oleosa, porque en la evaluacion de la
estabilidad por centrifugacién en rotaciones de 3500 rpm hasta 10000 rpm
permanecieron estables por mas de 72 horas. En consecuencia se las puede
declarar como estables por un largo periodo al resistir al envejecimiento
acelerado. (Tabla 8)
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Las emulsiones cuando son almacenadas a temperaturas de 0 y 50°C coalescen y
quiebran. Por ese motivo las emulsiones deben ser almacenadas a temperaturas
comprendidas entre 5 y 40°C, no produciendo alteraciones, inclusive por
periodos de tiempo prolongado. También cuando son sometidas a

centrifugaciones por encima de 10000 rpm aceleran la ruptura de la emulsion.

Las emulsiones estabilizadas con Carbopol permanecieron estables en todo el
rango de pH de 3 a 7,5; pero la adicion de electrolitos en concentraciones por

encima de 0,5% ha producido la ruptura y coalescencia casi instantanea.

Las Figura 7; 8; 9; y 10 presentan una nitida diferencia entre emulsiones estables
e inestables, comprobando de esta manera los resultados descritos en las tablas.
Asimismo, se demostré microscépicamente, cuanto mayor la viscosidad de la
fase externa de la emulsion, menores son las goticulas y presentan mejor
distribucion en su tamafio de las mismas. La verificacion microscépica fue muy

util para corroborar los resultados con las otras técnicas empleadas.

Tanto la técnica empleada en la preparacién de obtencion de las emulsiones
como los diferentes procedimientos utilizados para evaluar la estabilidad fueron

simples y eficientes.
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