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I. INTRODUCCION

El cabello es una caracteristica distintiva de los seres humanos que juega un papel
muy importante en la percepcion visual, expresa nuestra personalidad debido a que
puede ser modificado facilmente en su longitud, color y forma para crear un estilo
totalmente diferente [1]. Ademas tiene un gran significado social para los seres humanos
[2]. El dafio ocasionado al cabello por el uso de tintes quimicos, tratamientos de ondulado
permanente [3], estrés térmico [4], entre otros, afectan el mantenimiento y limpieza del
mismo debido a que alteran muchas de sus propiedades, tales como: brillo, color,
suavidad y en general su estética [5]. Para combatir el dano ocasionado al cabello, se
deben considerar las propiedades fisicas y quimicas de este con el fin de desarrollar
productos cosméticos como champus y acondicionadores [6]. Las siliconas se consideran
excelentes agentes acondicionadores y se incluyen en estos productos para impartirle al

cabello una sensacion suave, sedosa y reparadora [7].

Los aceites de silicona se basan en el polimero polidimetilsiloxano (PDMS) [8], son
una clase de polimeros organico/inorganicos con estructuras lineares o ciclicas, los
cuales ademas de ser empleados en cosméticos, presentan una amplia gama de
aplicacion en sistemas de entrega de farmacos, alimentos, textiles, entre otras [9]. Sus
caracteristicas y propiedades inusuales las diferencian de otros componentes. Las
siliconas tienen una mayor flexibilidad estructural, mayor permeabilidad, alta lubricidad,
ademas de excelentes propiedades de humectacion y de formacién de pelicula, son
inodoras, no toxicas, repelentes al agua, resistentes a quimicos y ataques de rayos UV
[10]. Debido a que las siliconas son insolubles tanto en agua como en la mayoria de los
hidrocarburos, un modo muy comun de formularlas es en forma de emulsiones [9]. Una
emulsién es un sistema que consiste en dos fases liquidas inmiscibles, una de las cuales
es dispersada a lo largo de la otra en forma de gotas finas con tamafos en el rango de 1-
100 um. Un tercer componente de las emulsiones es el agente emulsificante, el cual es
necesario para estabilizar la emulsion [11]. Para la preparacion de emulsiones de silicona
se utilizan diferentes métodos tales como: homogeneizacion, ultrasonicacion, y agitacion
mecanica. Las emulsiones de silicona obtenidas mediante estos métodos muestran
distribuciones de tamarno amplias, esto provoca con el tiempo la formacién progresiva de
gotas mas grandes que conduciran a la separacién de las fases [7]. Una de las soluciones
para incrementar la estabilidad y la deposicion de las siliconas es la reduccion del tamano

de gota a escalas submicronicas. Las emulsiones submicrénicas o nanoemulsiones son




sistemas muy utilizados en el area de farmacia y cosmética debido a que presentan varias
ventajas sobre las emulsiones como por ejemplo: mayor area superficial, son
cinéticamente estables, son utiles como nanovehiculos de farmacos y activos cosméticos,

pueden ser formuladas en diferentes productos, etc [12].

El presente trabajo tiene como objetivo el desarrollo de sistemas emulsionados
submicronicos de silicona (nanoemulsiones) mediante el método de emulsificaciéon
difusion por desplazamiento directo del disolvente, posteriormente su caracterizaciéon
fisicoquimica (tamafio de gota, indice de Polidispersion, potencial zeta y pH) y por ultimo,
se evalua la funcionalidad de estos nanosistemas de silicona en las propiedades fisicas
del cabello, mediante pruebas tales como peinabilidad, resistencia a la ruptura, brillo,

“frizz”, microscopia electronica de barrido y resonancia magnética nuclear.




Il. MARCO TEORICO
2.1. El Cabello

2.1.1 Definicion

El cabello humano es una fibra biolégica [13-16], un biomaterial [17] definido como
una extension filamentosa derivada de la epidermis, primordialmente compuesto por
queratina, una proteina fibrosa y estructural. [18-20]. Ademas es definido como un tejido
complejo que consta de varios componentes morfolégicos, los cuales a su vez consisten en

diversas especies quimicas [6].
2.1.2 Composicion

El cabello estda compuesto por proteinas entre un 65-95% [2,5-6], las cuales son
polimeros de condensacion de aminoacidos. La queratina y sus proteinas asociadas (KAPs),
son los principales componentes de la fibra del cabello, son proteinas estructurales y se
pueden dividir en 2 subfamilias, que consisten en al menos de 4-9 distintos tipos | acido (40-
50 kDa) y de 4-6 miembros tipo Il neutro/basico (55-65 kDa). Las proteinas asociadas se
clasifican en proteinas altamente sulfuradas (10-20 kDa) y proteinas con alta tirosina (6-9
kDa) [21-23], proveen al cabello de fuerza y durabilidad, la queratina esta compuesta por 18
aminoacidos, y entre estos los mas abundantes en el cabello son la cisteina, que conforma a
la cistina (~17.5%); y la serina (~11.7%) [24]. Los patrones de expresion de las queratinas
tipo | y Il, difieren dependiendo de su localizacion en la fibra del cabello. Las células que
constituyen la fibra del cabello son conocidas como tricocitos. Los copolimeros de las
queratinas tipo | y Il componen los filamentos intermedios que se encuentran en los
tricocitos. En la fibra del cabello las KAPs actuan vinculando los filamentos intermedios de
queratina dentro de los tricocitos y son clasificadas de acuerdo a su composicién quimica:
KAPs altamente sulfuradas, KAPs ultra altamente sulfuradas y KAPs con alta glicina tirosina.
La expresion mRNA de las KAPs humanas se localiza en la matriz celular de la corteza del
cabello y en la corteza de la fibra del cabello, asi como en la cuticula. En la corteza del
cabello, las familias de genes KAP que son fuertemente expresadas son las KAP 1-4,7 y 8,
mientras que en la cuticula uno puede encontrar las KAPs 5,10 y 12. Las familias de genes

KAP que se encuentran en la region de la matriz de la corteza son la KAP8 y la KAP1J [23].

Los constituyentes restantes son agua que ocupa el 1.37% del peso del cabello y

promueve el crecimiento normal y saludable de éste, lipidos (estructurales y libres) que estan




compuestos de acidos grasos como el acido 18-metileicosanoico (18-MEA), fitoesfingosina,
ceramida, colesterol, y sulfato de colesterol que le proporcionan brillo y resistencia a la
ruptura, ademas pigmentos que brindan color al cabello, los cuales incluyen la melanina que
es producida por los melanocitos y finalmente elementos traza como Ca, Mg, Sr, Cu, Fe,
entre otros (Tabla 1) [5-6, 13, 24].

Tabla 1. Resumen de las especies quimicas presentes en el cabello humano [6].

Queratina (Proteina) 65-95%

@
NH,—CH—R

. .. (R: functional group)
Aminoacidos Cos

@ @
NHa—CH—CHz—S—S—CHZ—(IZH—NHg
S}

cos co

Cistina : i
Estructurales y libres
Lipidos
- . : | (CHa)is |
Acido 18-metileicosanoico (18-MEA) HC NSNS COOH
CH,

Agua 1.37%
Pigmentos y elementos traza Melanina

El cabello puede ser dividido en 2 partes principales: el foliculo piloso (una estructura
tubular alargada en la piel) y la fibra del cabello (una parte alargada, que crece a partir de la
dermis y sobresale por encima de la superficie de la piel). El sebo es producido por las
glandulas sebaceas. El musculo piloerector se encuentra unido al foliculo; cuando este se
contrae, hace que el cabello se levante. La regién por debajo del extremo inferior del foliculo
se llama papila dérmica o folicular, la cual contiene los vasos sanguineos que alimentan el
foliculo piloso. Las partes principales que constituyen al cabello se muestran en la Figura 1.
Cabe mencionar que todos los productos y procedimientos cosméticos solo afectan a la fibra
del cabello [1, 25].
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Figura 1. Estructura del cabello (corte longitudinal) [25].
2.1.3 Funciones

El cabello es una caracteristica importante en los mamiferos, cada ser humano
presenta un numero total estimado de 5 millones de foliculos pilosos, de los cuales 80,000-
150,000 estan localizados en el cuero cabelludo [26]. El cabello humano tiene funciones
sensoriales, protectoras y cosméticas, funge como un aislador térmico, protegiendo el cuero
cabelludo de quemaduras producidas por el sol, otros efectos de la radiacion de la luz y
abrasion mecanica, asi como del frio. Las cejas también inhiben el sudor y previenen que
materias extrafias entren a los ojos. Al igual, las pestafas protegen los ojos de la luz solar y
objetos extranos. Una funcién general del cabello es que actia como receptor sensorial, ya
que todos los cabellos presentan terminaciones nerviosas sensoriales. El receptor sensorial
permite mejorar las propiedades protectoras del cabello [27-29]. En el ambito social, un
cabello abundante y de buena calidad, da signos de buena salud, y por el contrario un

cabello escaso y quebradizo, indica signos de enfermedad [27].




2.1.4 Foliculo piloso

El foliculo piloso es un sistema de regeneracién bioldgica, cuya funcion principal es
producir una fibra de cabello [30]. Los foliculos se extienden desde la superficie de la piel a
través del estrato corneo y la epidermis hacia el interior de la dermis [28]. El foliculo del
cabello se puede dividir en 3 componentes anatémicos: El infundibulo, el itsmo y el
segmento inferior. El foliculo superior es permanente, mientras que el foliculo inferior, se
regenera con cada ciclo de crecimiento, el cual ocurre individualmente en cada foliculo y
puede ser dividido en la fase anagena o de crecimiento, con una duracion de varios afios en
los foliculos del cuero cabelludo; la fase catagena, un periodo de transicién de unas pocas
semanas; y finalmente la fase telégena o de reposo, que dura en promedio unos pocos
meses y durante la cual el cabello se pierde. El infundibulo se extiende desde la superficie
de la piel hasta el conducto sebaceo. El itsmo, la porcidon central permanente, se extiende
del conducto de la glandula sebacea al musculo pilo erector. EI segmento inferior se
compone de la zona suprabalbular y el bulbo del cabello. El bulbo consiste en una amplia
proliferacion de queratinocitos y melanocitos de la matriz del cabello que rodean a la papila
dérmica, la cual contiene fibroblastos especializados (un tipo de células embebidas en una
matriz extracelular que estan separadas de los queratinocitos por una membrana basal) y
determina el grosor y la longitud del cabello. Los queratinocitos de la matriz del cabello se
mueven hacia arriba y se diferencian en la fibra del cabello, asi como en la vaina radicular
interna, la cual rodea el canal del foliculo piloso y tiene funciones importantes relacionadas
con la forma del cabello; los melanocitos transfieren pigmento en el desarrollo de los
queratinocitos del cabello para brindarle su color. La porcion epitelial del foliculo capilar es
separado de la dermis rodeada por el tejido conectivo perifolicular (o vaina dérmica). Este
consiste en una membrana basal interna llamada hialina (0 membrana vitrea) y en una vaina
externa de tejido conectivo. Los principales compartimentos del foliculo piloso son la fibra del
cabello, la vaina radicular interna, la vaina radicular externa. Las células madre de los
foliculos asi como una estricta interaccion entre las células epiteliales y mesenquimales son
necesarias para el mantenimiento y la regulacion del ciclo del cabello [28, 31]. Las partes

principales que constituyen el foliculo piloso se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Representacion grafica de un foliculo piloso [32].
2.1.5 Fibra

La fibra del cabello es un tejido altamente queratinizado producido en el foliculo
piloso. Los mayores componentes estructurales de la fibra del cabello son la queratina y sus

proteinas asociadas (KAPs). En los seres humanos su principal funcion es la apariencia [33].

Las fibras del cabello (de 50-100 ym de didametro) se componen de 3 capas: corteza y
cuticula, y en ciertos casos de una médula en la region central (Figura 3). En el cabello
recién crecido y no dafiado, la corteza es envuelta por aproximadamente 9 capas de células
de cuticula en forma de placa, las cuales forman una barrera que previene el ingreso de
quimicos a la corteza. Las 3 capas estan compuestas de células muertas, las cuales
contienen queratina. La queratina se caracteriza por tener un alto contenido de cisteina, un
aminoacido que tiene la capacidad de entrecruzar la proteina al formar enlaces disulfuro

intermoleculares [13, 3, 34-37].




Las diferencias en el contenido de cisteina entre las estructuras celulares del cabello,
da como resultado diferencias significantes en sus propiedades fisicas [5-6]. Ademas de
enlaces disulfuro, el cabello es rico en enlaces peptidicos y los grupos —CO y —NH que se
encuentran presentes abundantemente, aumentan los puentes de hidrégeno entre los grupos

de las cadenas vecinas de las moléculas [5, 13].
2.1.5.1 Médula

Este elemento se encuentra en el centro de la corteza de la fibra del cabello. Como
se menciono anteriormente, la médula se encuentra ocasionalmente en el centro de la fibra
del cabello, consiste en una columna de células queratinizadas poligonales con una
apariencia esponjosa, conectadas débilmente. En el cabello terminal de los nifios pequenos,
la médula esta ausente o fragmentada y en los vellos finos, la médula siempre esta ausente.
En los humanos su utilidad es secundaria, ya que representa solo un pequefio porcentaje de
la masa del cabello, y se cree que poco contribuye a las propiedades mecanicas de las fibras
[2, 35, 38-39].

2.1.5.2 Corteza

La corteza se encuentra alrededor de la médula y representa la mayor masa de las 3
capas de la fibra del cabello, aproximadamente el 90% de su peso. Las células corticales
tienen generalmente de 1-6 um de espesor y de 50-100 ym de longitud, consisten en
estructuras fibrosas en forma de huso llamadas macrofibrillas, estas son células fuertemente
queratinizadas embebidas en una matriz rica en sulfuro y organizadas longitudinalmente, las
cuales pasan a lo largo de la fibra del cabello, ademas contienen restos nucleares y
melanosomas, los cuales determinan el color de la fibra del cabello. Los granulos
homogéneos ovalados de eumelanina y los granulos lamelares de feomelanina, forman un
amplio espectro para dar lugar a los tonos oscuros y claros del cabello. Cabe mencionar que

la fuerza del cabello reside en la corteza [2, 28, 35, 40-42].

La corteza estd compuesta de un sistema complejo y fibrilar multi-escala, el cual le

brinda sus propiedades mecanicas, y se desglosa de la siguiente manera:

e La hélice-a de queratina es el elemento mas pequefo de esta estructura con un diametro
de 10 A.

e La combinacion de 2 o 3 a hélices forman una protofibrilla.




e 9 protofibrillas se unen para formar una microfibrilla.

e La macrofibrilla tiene una longitud de 100 um y un diametro de 3-6 um, se forma por la
combinacion de muchas microfibrillas mediante enlaces covalentes con una matriz

amorfa [2].
2.1.5.3 Cuticula

La cuticula es la capa mas externa que protege a la corteza del medio ambiente y del
dafio causado por el tratamiento diario (luz solar y humedad), representa aproximadamente
el 10 % del peso del cabello. La cuticula consiste en células compuestas de queratina en
forma de laminas aplanadas superpuestas (como escamas), que se dirigen hacia la punta o
extremo distal de la fibra. Cada célula de cuticula tiene un espesor de 0.3-0.5 pm vy la
longitud visible es en cualquier sitio entre 5-10 um. Cada célula de cuticula consiste en varias
capas sublamelares (epicuticula, capa A, exocuticula, endocuticula y la capa interna) y el
complejo de la membrana celular, las cuales se encuentran resumidas en la Tabla 2. Estas
capas varian marcadamente en su contenido de cistina. La epicuticula es la membrana
celular de las células de cuticula. La capa A y la exocuticula son ricas en cistina altamente
reticulada y mecanicamente fuerte (30% y 15% respectivamente). La endocuticula es baja en
contenido de cistina y mecanicamente débil (3%). EI complejo de la membrana celular es el
cemento intercelular que mantiene a las células de cuticula juntas. Este es de nuevo una
estructura lamelar que consiste en la capa lipidica externa (5 nm), la capa & (15 nm) y la
capa lipidica interna B (5 nm). Junto a la epicuticula, o la capa mas externa de la célula de
cuticula, se encuentra la capa externa lipidica 8, la cual es también parte del complejo de la
membrana celular. Esta capa esta compuesta de acidos grasos, principalmente acido 18-
metileicosanoico (18-MEA, 50% p/p). Parece que el 18-MEA, actua como un lubricante para
disminuir la resistencia a la friccion en las fibras del cabello, reduciendo el enredo. Ademas,
la cuticula es importante ya que le da lubricidad y una naturaleza hidrofébica al cabello;
debido a que es una capa delgada y translucida, permite que la luz penetre a los pigmentos
de la corteza, y es responsable de gran parte de la fuerza mecanica de la fibra del cabello.
Como los cabellos crecen y se mueven uno con relacion a otro, los bordes cuticulares que
apuntan hacia afuera facilitan la remocién de particulas de suciedad atrapadas y células
descamadas del cuero cabelludo. El dafio quimico o mecanico al cabello, da lugar a una
sensacion aspera en la superficie. El cabello tipico humano posee de 6 a 8 capas de

cuticula, y cada capa de cuticula es de alrededor de 10 escamas de espesor [2, 35, 43-47].




Tabla 2. Las capas de la cuticula y sus detalles [14].

% componente

Capa de cuticula T Detalles
de cistina
~12 La capa del lipido 18-MEA unida a la
Epicuticula epicuticula exterior, contribuye a la
lubricidad del cabello
Capa A ~ 30 Altamente reticulada
~15 Mecéanicamente fuerte
Exocuticula
Quimicamente elastica
Endocuticula ~3
Capa interna -
Complejo de la ~2 La estructura lamelar consiste en la capa
membrana celular externa (3, la capa ® y la capa interna 3
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Figura 3. Esquema de la fibra del cabello [48].
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2.1.6 Propiedades

Las propiedades fisicas del cabello incluyen propiedades mecanicas (propiedades de
tension, fuerza y elasticidad), térmicas, eléctricas, friccionales, de adsorcién vy
comportamiento con el agua. Las propiedades fisicas de las fibras del cabello humano

dependen del contenido de humedad y temperatura y se enlistan en la Tabla 3 [49].

Tabla 3. Propiedades del cabello [3, 48, 50-51].

Propiedad Detalles

Es una funcién del diametro de la fibra y la condicion de
Resistencia a la ruptura la corteza, la cual es afectada negativamente por

tratamientos quimicos.

Es un atributo del cabello bajo la accidon de una fuerza

Elastici
asticidad (longitudinal) y el regreso de la fibra a su estado original,

cuando esta fuerza deja de actuar.

El cabello absorbe agua en forma liquida o vapor. La

Poder hidrofilico queratina puede absorber el 40 % de su peso en agua.

La superficie de la cuticula posee un alto coeficiente de

friccion debido a la forma de sus escamas y este depende
Friccion de la geometria de la cuticula y el estado fisicoquimico

del cabello.

Cuando el cabello estd dafado su carga negativa

Carga estatica incrementa haciéndolo mas dificil de controlar.

Punto isoeléctrico La cuticula tiene un punto eléctrico neutro a un pH=3.8.

Esta relacionado con la forma en la cual el cabello refleja

Brillo y difunde el haz de luz incidente.

Se relaciona con las fuerzas que se oponen a la accion

Peinabilidad de peinado del cabello

1




2.1.7 Productos para el cuidado del cabello

El incremento de la demanda de los consumidores ha llevado a la industria cosmética
a desarrollar diferentes rangos de productos del cuidado del cabello, para satisfacer
necesidades especificas, como combatir el dafo, resequedad, dar cuerpo y volumen, y
lograr el maximo beneficio en los individuos. El desarrollo de productos para satisfacer
dichas necesidades no es tarea facil. Las categorias generales de productos del cuidado del
cabello son: limpieza, acondicionamiento, tratamiento, coloramiento, decoloramiento,
permanentes y suavizantes. Los champus se encuentran dentro de los productos de
limpieza del cabello, actualmente se han formulado champus para cabello normal, graso,
seco, y dafiado. La palabra acondicionamiento en el cabello es relativamente un nuevo
concepto en comparacion con la limpieza o incluso el estilo del cabello. Los
acondicionadores estan disefiados para depositar algun material en la fibra del cabello
particularmente en los bordes de la cuticula para reducir la fuerza de peinado, reducir la
carga negativa, incrementar el volumen y adicionar brillo al cabello. Las mujeres y en menor
medida los hombres, usan productos de fijado o estilizado del cabello para crear cambios
temporales con el fin de lograr cambios en el volumen y estilo de su cabello, dentro de esta
gama de productos se encuentran los geles, mousses y sprays. De igual forma los individuos
gustan de dar color a su cabello por diversas razones como moda o para cubrir las canas,
este tipo de productos pueden clasificarse como temporales, semipermanentes y
permanentes, y dentro de estos se encuentran los tintes naturales vegetales, tintes metalicos
y tintes de oxidacion. Sin lugar a duda existe una amplia oferta de productos para el cuidado
del cabello [3, 52].

La versatilidad de las siliconas las hace idealmente adecuadas para una variedad de
aplicaciones. El cuidado personal y los cosméticos son un importante mercado para éstas,
debido a que han alcanzado un nivel alto en los ultimos 25 afos [53]. Es amplio el uso de
siliconas como agentes lubricantes e hidréfobos en productos de cuidado del cabello, como
champus, enjuagues, acondicionadores, sprays, espumas modeladoras, fijadores, tintes para
el cabello, soluciones de rizado permanente, etc., por su habilidad para interactuar y
colocarse sobre la superficie de la fibra de queratina del cabello, logrando una cobertura total
de su superficie con una distribucién determinada del grosor de la capa de aceite de silicona
depositada. Ademas producen mejoras significativas en el desenredo y rendimiento en la
peinabilidad del cabello, promueven el brillo, manejabilidad, suavidad y mejoran su

sensacion. Otro factor importante es que no son téxicas ni irritantes, es decir, esencialmente
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seguras [54-58]. Los polimeros de silicona mas frecuentemente usados en champus son la
amodimeticona, ciclometicona, dimeticona, dimeticona copoliol, entre otros, estos dos

ultimos aumentan el volumen del cabello [59-60].
2.2. Siliconas
2.2.1 Definicién y propiedades

Las siliconas son polimeros organicos sintéticos que consisten en atomos de silicio y
oxigeno covalentemente unidos como largas cadenas lineales de siloxanos inorganicos
[53,61-62] que presentan 2 radicales organicos unidos a cada atomo de silicio (SiR,-O),
tienen diferentes grados de polimerizacién (n) y largas cadenas. El grupo lateral R es
comunmente el grupo metilo, el cual da lugar al polidimetilsiloxano (PDMS) (Figura 4). Otros
grupos funcionales, como hidrégeno, alcoxi, amino, fenilo y también un gran numero de
grupos alquilo pueden ser introducidos tanto a un lado como en el grupo final de los aceites
de silicona. Debido a la naturaleza dual de sus esqueletos otro nombre ampliamente usado

para describir a los polimeros de silicona es poliorganosiloxanos [56, 63-65].

CH! CH_I CHJ
| !
& H;C— Si— 0 — (Si— 0,) — Si— CH,
} |

Figura 4. Estructura quimica del polidimetilsiloxano/dimeticona (PDMS) [59,62].

El esqueleto siloxano (Si-O) las hace quimicamente diferentes de los tipicos
materiales poliméricos organicos, en los cuales su cadena principal consiste en atomos de
carbono unidos entre si. La energia del enlace Si-O es de 106.0 kcal/mol, la cual es mayor a
la energia de enlace del enlace C-C de otros polimeros organicos (84.9 kcal/mol). El atomo
de silicio se encuentra debajo del carbono en la tabla periddica, lo cual indica que es menos
electronegativo que él, esto significa que sus enlaces con carbono y oxigeno son menos
covalentes y parcialmente ionicos. Esta naturaleza polar de los enlaces, junto con el gran
tamafio del atomo de silicio, puede explicar, en parte la gran libertad de movimiento y
flexibilidad del enlace Si-O [60].
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Los aceites de silicona se encuentran disponibles en un amplio rango de
viscosidades. La viscosidad del compuesto depende de la longitud de la cadena y los grupos
organicos unidos a los atomos de silicio. Los aceites que poseen una viscosidad de 1000 cts
0 menos se caracterizan por un comportamiento newtoniano, mientras que para aceites con
una viscosidad mayor que 1000 cts, el comportamiento newtoniano es exhibido por debajo
de un cierto nivel de velocidad de cizalla, cuanto mas alta sea la viscosidad inicial del aceite,
menor sera el nivel de velocidad de cizalla para el inicio de un comportamiento
pseudoplastico. Ademas, los aceites de silicona poseen las ventajas importantes de ser
quimicamente inertes, transparentes y no toxicas [60, 66-69]. El enlace Si-O en la cadena
del polimero, es el responsable de la estabilidad térmica de las siliconas, su descomposicién
térmica comienza aproximadamente a los 300°C, en general los productos de
descomposicion no son corrosivos pero disminuyen la viscosidad de los aceites; por arriba
de 200°C, la estabilidad de oxidaciéon de los aceites de silicona es superior a la de los
hidrocarburos, esteres y polialquenglicoles. Los enlaces Si-O también pueden ser rotos por
un ataque hidrolitico, pero en contraste con los aceites éster silicicos, no hay formacion de
silica o geles acidos silicicos. La tensién superficial y tendencia de formaciéon de espuma de
los aceites de silicona son mucho menores que las de los aceites minerales, por lo tanto, son

antiespumantes ideales para los hidrocarburos [70-72].

Los aceites de silicona son liquidos incluso a pesos moleculares arriba de 100,000
debido a sus bajas fuerzas intermoleculares. El esqueleto siloxano tiene una flexibilidad
unica que da lugar a una baja temperatura de transicion vitrea (Tg). Esto puede ser
explicado por la barrera rotacional del enlace Si-O-Si, que es de alrededor de 7 kJmol™
comparado con 18 kJmol™ en los enlaces C-C, ademas la extension del enlace entre 148° en
estado fundamental y 180° en estado de transicién es de solo 1 kJmol™”, esto por lo tanto
hace a los siloxanos mas flexibles que los polimeros carbonados. La naturaleza polar del
enlace siloxano es debido a la magnitud de la diferencia de electronegatividades del enlace
Si-O, (1.76), sin embargo, este enlace polar tiene poca influencia en la solubilidad de los
aceites de silicona, ya que presentan una alta hidrofobicidad y pueden mojar muchas
superficies. El enlace siloxano de igual forma exhibe una alta energia de disociacién de 445
kJ/mol dando una mayor evidencia de su alta estabilidad térmica. La longitud del enlace Si-O
es de 0.165 nm comparado con 0.140 nm del enlace C-C. El angulo de enlace Si-O-Si de
130° + 10° es mas largo que el correspondiente al angulo del enlace C-O-C de 110° en el
dimetil éter. Las tensiones superficiales de los aceites de silicona dependen del peso

molecular, incrementando de 15.7 mN/m para el hexametildisiloxano a aproximadamente 22
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mN/m para polimeros y oligdbmeros de peso molecular alto y medio [56,73-76]. La Tabla 4

muestra las diferencias mas significativas entre los enlaces carbonados y siloxanos.

Tabla 4. Resumen de las propiedades caracteristicas de los enlaces de Siy C [73-76].

c-C C-0-C Si-0 Si-O-Si
Longitud de enlace (nm) 0140 - 0165 -
Angulo de enlace (°) = - 10 130
Barrera rotacional 8 7

IEnergia (kJmol™)

2.2.2 Sintesis

El silicio es obtenido por una reduccién térmica del cuarzo (SiO,) con carbono. Esta
reaccion es llevada a cabo a muy altas temperaturas. La reaccion es la siguiente:

1700°C
SiO, +C > Si+ CO;,

y

Debido a que el silicio producido es un material sélido metalico, este es macerado en
polvo hasta obtener un tamano de particula de entre 100-350 nm para poder ser utilizado en
el proceso de Eugene G. Rochow [77-78], el padre de la quimica de las siliconas, en donde
los intermediarios clorosilanos son producidos en un solo paso:

_ 300°C _ _
2 CH;-Cl + Si » (CHj3),-Si-Cl, (Predomina)
Catalizador (CH3)5-Si-Cl
CH;-Si-Cl3
Si-Cl,
CH3HSICl,
(CHj3), HSICI

El material predominantemente obtenido es el dimetildiclorosilano (80%), el siguiente
es el metilriclorosilano  (12%), seguido del trimetilclorosilano  (4%) vy
metilhidrogendiclorosilano (3%). Este proceso hizo posible la comercializacion de las
siliconas, y permanece como estandar de la industria [77-78]. La sintesis de las siliconas

comienza con el dimetildiclorosilano.

(CH3).SiCl, + H,0 >  HCI + (CHa), Si(OH),

Este paso da como resultado la formacion de acido clorhidrico y siloxanediol.
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La deshidratacion del siloxanediol da como resultado 2 tipos de compuestos: el

silanol (dimeticonol) y la ciclometicona. La ciclometicona es destilada de la mezcla [78].
(CH3),Si(OH)p———»  H,0 + HO-((CH3),SiO),H + ciclometicona

Las siliconas derivadas del proceso de hidrdlisis se resumen en la Figura 5.

Organofunclonales

Tensmactlvos
Dlmetlconol &B

Dimeticona

<

Figura 5. Esquema de la sintesis de siliconas.

En la hidrdlisis, también se puede obtener una mezcla de polidimetilsiloxanos largos

y cortos y varios siloxanos ciclicos, entre otros [78-79].

La polimerizacion de apertura de anillo de siloxanos ciclicos, es particularmente util
para la sintesis de polisiloxanos lineales de alto peso molecular, con una mejor precisiéon que
los métodos de policondensacion. Es muy interesante que el PDMS es obtenido no sélo de
la hidrélisis del (CHj;),SiCl,, sino también de la polimerizacion de apertura de anillo del
tetramero ciclico (Si;O4(CHj3)s) [80-82]. Por otro lado, los aminosilanos son preparados por la
reaccion de hidruros de silicio o clorosilanos con amoniaco u otras aminas en presencia de
un solvente inerte. Estas reacciones de hidrosililacion pueden llevarse a cabo a temperatura
ambiente, con los productos de reaccion siendo aislados por una simple separacién de fase
[76].
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2.2.3 Clasificacion

Principalmente las siguientes familias de siliconas son usadas en cosméticos y

articulos de tocador en la industria de hoy en dia (Figura 6).

Siliconas volatiles
J
M Dimeticona copolioles y
Dimeticonas otros tensioactivos

Dimeticonoles

Feniltrimeticona

Elastéomeros

Siliconas Amodimeticona

funcionales

Alquil dimeticona

7

Copolimeros de acrilato de
silicona

Figura 6. Clasificacion de las siliconas [83-93].
2.2.4 Métodos de cuantificacion

Han sido reportados diversos métodos para la determinacién cuantitativa de Si en
compuestos organicos como los aceites de silicona, entre ellos se encuentran
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), algunos métodos que
combinan la separacién por cromatografia de gases (GC), cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC), cromatografia de fluido supercritico (SFC) o la cromatografia de
permeacion en gel (GPC) con técnicas de cuantificacion de alta sensibilidad elemental como
espectroscopia de plasma (ICP-OES), espectroscopia de absorcion atomica (AAS), detector
de emision atémica (AED), resonancia magnética nuclear (RMN) y espectrometria de masas
con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS), estos métodos también han sido
empleados para el analisis de cantidades traza de siliconas y sus productos de degradacion.
Las técnicas para el analisis de trazas de silicona, frecuentemente envuelven una serie de

pasos de preparacion de la muestra, ya que estan presentes en bajos niveles [56, 94].
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La espectrometria UV no es una buena herramienta para identificar siliconas debido a
su falta de absorcion de la radiacion UV, excepto por la presencia de sustituyentes
aromaticos [95]. La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es un método
espectral donde los nucleos atémicos situados bajo la influencia de un campo magnético
exterior de intensidad determinada absorben selectivamente energia del rango de
radiofrecuencias pasando a un estado excitado. Al cesar el aporte energético externo, estos
mismos nucleos devuelven la energia absorbida para regresar a su situacién de equilibrio
termodinamico, en un proceso de relajacion que puede ser captado, medido y cuantificado
permitiendo la identificacion de la molécula donde se ubican, pues la liberacion ocurre de
forma caracteristica segun el tipo de atomos que los rodean y los enlaces establecidos con
esos atomos. Ademas, en la senal de relajacién pueden identificarse sus coordenadas
espaciales de origen, lo que proporciona informacién morfolégica de la estructura donde se
ha originado. Es por definicion una herramienta espectroscépica cuantitativa, ya que la
intensidad de la linea de resonancia es directamente proporcional al numero de nucleos
resonantes (espines). Este hecho permite una determinacion precisa de la cantidad de
estructuras moleculares y, por lo tanto, de sustancias tanto en sélidos como en liquidos [96-
97]. La ventaja de cuantificar siliconas por '"H-RMN es que brinda una sefial especifica y
aislada para el grupo [Si (CH3),-O-],. La mayoria de los protones metilo en los siloxanos

lineales, asi como en los ciclicos, dan una senal en aproximadamente 0 ppm (Figura 7) [98].

Hexano <. E 3500
. = 3000
" £ 2500
£ 2000
= 1500
Benceno | 3 1000
4 L“ i E 500
PDMS £ -500
T T T | NN S N e S B [ S N SN N [N SN N NN S G SN E LI N N B B B

Figura 7. Espectro '"H-RMN de polidimetilsiloxano (PDMS) extraido de un latex con
hexano [99].
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2.3. Sistemas Dispersos

Un sistema disperso o dispersién coloidal puede ser definido como un sistema
heterogéneo o polifasico en el que una fase esta dispersa (con algun grado de uniformidad)
en una segunda fase. El estado de la fase dispersa (gas, sélido o liquido) en el medio de
dispersion define el sistema como una espuma, suspension o emulsion [100]. Aunque la
definicion clasica de dispersiones coloidales especifica tamafios entre un nanémetro y un
micrometro, en aplicaciones practicas el limite superior del tamafo es frecuentemente
extendido a diez o incluso cientos de micréometros. Existe una variedad de tipos de
dispersiones coloidales, como se ilustra en la Tabla 5. Estas dispersiones son caracterizadas

mediante la naturaleza de la fase continua y una fase dispersa [101].

Tabla 5. Tipos de dispersiones [101].

Fase Dispersa Medio de Dispersion Nombre
Liquido Gas Aerosol liquido
Solido Gas Aerosol sélido

Gas Liquido Espuma
Liquido Liquido Emulsion
Sdlido Liquido Suspension liquida

Gas Sélido Espuma sdlida
Liquido Sdlido Emulsion sélida
Sdlido Sdlido Suspension solida

2.3.1. Tipos de sistemas dispersos

Segun su afinidad se pueden encontrar dos tipos de sistemas: liofébicos (que no
muestran afinidad por el disolvente) y liofilicos (que muestran afinidad por el disolvente). Los
términos hidrofdbicos e hidrofilicos son utilizados cuando el disolvente es agua [102]. Los
sistemas liofobicos son dispersiones de particulas de tamafo coloidal. Estos sistemas son
termodinamicamente inestables en lo que respecta a la formacién de grandes agregados no
coloidales. Si se trata de dos liquidos la condicion inestable constaria de dos capas liquidas.
Los sistemas liofilicos son disoluciones de macromoléculas o de micelas (agregados de
moléculas mas pequefias) que tienen dimensiones de 0.01 a 0.1 ym en el intervalo del

tamano coloidal. En estos sistemas hay fuerte atraccion entre el medio y las particulas. Entre
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los coloides liofilicos se encuentran varios polimeros naturales y sintéticos, sustancias como
proteinas, acidos nucleicos, entre otros [103]. Si no hay separacién por sedimentacion se
habla de una disolucién o una microemulsion. Al contrario, los sistemas que se separan por
sedimentacion (cualquiera que sea el tiempo requerido) no son estables y se llaman
espumas, emulsiones o suspensiones. Si los fragmentos son de tamafio inferior a 0.1 ym
pero superior al tamafo de una molécula, las dispersiones se llaman coloides. En estas
dispersiones el tamano de particula es tan pequefio que la velocidad de sedimentacion (la
cual es proporcional al cuadrado del radio segun la ley de Stokes) es despreciable frente a la
accién del movimiento Browniano, por tanto, un coloide no se separa bajo la accién de la
gravedad natural [104-105].

2.3.2. Estabilidad fisica de los coloides

En las dispersiones coloidales se producen encuentros frecuentes entre particulas
debido al movimiento Browniano. Dependiendo de las fuerzas de interaccidon entre las
particulas, estas colisiones pueden producir contactos permanentes entre las particulas
(coagulacion), con la destruccidon final del sistema coloidal al sedimentar los grandes
agregados que se forman, contactos temporales (floculacién) o rebote de las particulas, que
permanecen dispersas libremente (sistema coloidal estable). Estas fuerzas pueden dividirse
en tres grupos: fuerzas eléctricas de repulsion (interaccién en la dobles capas eléctricas),
fuerzas de atraccion (fuerzas de Van der Waals) y fuerzas derivadas de la solvatacion. Las
dos primeras permiten explicar la estabilidad de sistemas liofébicos y las tres intervienen en

la estabilidad de las dispersiones liofilicas [102,106-107].

La solvatacion es una interaccion favorable y tiende a estabilizar el coloide ya que
para flocular tendria que reducirse la superficie de la interfase, a costa de perder la alta
energia de solvatacion. Esto es importante en los coloides liofilicos, ya que en los liofébicos
no existen grupos afines al medio dispersante. La otra causa de estabilidad es la doble capa
eléctrica que se forma en la interfase de la particula, como consecuencia de la existencia de
cargas eléctricas sobre ella. Estas pueden provenir de la propia disociacion iénica de los
grupos superficiales, lo que puede ocurrir por adsorcion de iones desde el medio
dispersante. Esta es selectiva, en el sentido de que no todos los iones se adsorben por igual,
dependiendo de su naturaleza y de su concentracion, como consecuencia aparecera una
carga neta de un determinado signo sobre la gota, que forma la doble capa correspondiente

con los iones de la fase dispersa. Como todas las gotas son iguales, todas poseeran carga
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del mismo signo, lo que impide su aproximacion relativa y floculacién (esta es la causa de la

estabilidad de los coloides liofdbicos en los que la solvatacion no posee importancia) [105].
2.3.2.1. Estabilidad de los sistemas liofobicos

Antes de comenzar a explicar la estabilidad de los sistemas coloidales, deben quedar
claros los siguientes términos. La agregacion significa reunion de particulas en grupos. La
coagulacion significa que las particulas se agregan intimamente y cuesta mucho en volver a
dispersarlas: un fendmeno minimo primario de la teoria DLVO. En la floculacion, los
agregados tienen una estructura abierta en la que las particulas se mantienen en una
pequena distancia unas con otras (Fendmeno minimo secundario 0 ser una consecuencia de

la formacién de puentes por un polimero o un polielectrolito).

La teoria DLVO. Al estudiar las interacciones entre dos particulas coloidales,
Derjaguin y Landau, y por otro lado, Verwey y Overbeek idearon en la década de 1940 un
método cuantitativo para valorar la estabilidad de los coloides hidrofébicos. En lo que se
conoce como la teoria DLVO de la estabilidad de los coloides, estos autores asumian que las
Unicas interacciones que intervienen son la repulsion eléctrica VR, la atraccién de Van der

Waals VA, la energia potencial total de interaccién VT:

2.3.2.1.1. Fuerzas de repulsion entre las particulas

La repulsidn entre las particulas se debe al efecto osmoético que produce el aumento
del niumero de materiales cargados sobre el solapamiento de las partes difusas de la doble
capa eléctrica. Se puede demostrar la energia de repulsion que existe entre dos esferas de

potencial superficial idéntico, pero reducido:

VR = 2mreawiexp(-kH) ....ouvevnrennnennnn. [Ecu. 2]

Donde ¢ es la permisividad del liquido polar, a es el radio de la particula esférica de
potencial superficial wy, k la longitud reciproca de Debye-Huckel y H la distancia entre
particulas. La energia potencial es una funcidon exponencial de la distancia entre las

particulas y tiene una magnitud similar al espesor de la doble capa.
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2.3.2.1.2. Fuerzas de atraccion entre particulas

La energia de atraccion VA, deriva de las fuerzas de atraccion universales de Van der
Waals, conocidas como fuerzas de dispersién, cuya principal contribucion son las
atracciones electromagnéticas, descritas por London en 1930. En un conjunto de moléculas,
las fuerzas de atraccién tienen un efecto aditivo y su suma da lugar a la atraccion a larga
distancia entre particulas coloidales. Gracias a los trabajos de De Boer y Hamaker en 1936,

las interacciones de atraccion entre esferas del mismo radio a, son aproximadamente:

Aa

Donde A es la constante de Hamaker para ese material, obtenida a partir de las
fuerzas de dispersion de London (Figura 8). La ecuacion anterior demuestra que la energia

de atraccion es inversamente proporcional a la distancia entre las particulas.

Figura 8. Diagrama de la interaccion entre dos esferas de radio (a) a una distancia de
separacioén H, con distancia centro a centro de (R = H + 2?) utilizado en el calculo de

energias de interaccién [101].

La carga eléctrica en las particulas es debida ya sea a la ionizacion de los grupos

superficiales o a la adsorcion de iones que le confieren su carga a la superficie.
2.3.2.1.3. Energia potencial total de interaccion

Si consideramos la curva de la energia potencial total de interaccién (VT) en funcion
de la distancia entre particulas (H) (Figura 9), a distancias cortas predomina la atraccion, de

ahi el minimo primario tan profundo. La atraccién a grandes distancias entre las particulas
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que produce el minimo secundario se debe a que la energia de repulsion disminuye con la
distancia mas rapidamente que la energia de atraccion. A distancias intermedias puede
predominar la repulsion de la doble capa, produciendo un maximo primario en la curva. Si
este maximo es mayor que la energia térmica (constante de Boltzmann por la temperatura)
KsT de las particulas, el sistema coloidal deberia ser estable, es decir, las particulas
deberian permanecer dispersadas. En caso contrario, las particulas interactivas alcanzaran
la profundidad de energia del minimo primario y se producira una agregacion irreversible
(coagulacion). Si el minimo secundario es menor que KgT, las particulas no se agregaran
sino que se repeleran siempre; pero si es significativamente mayor que KgT se formara una
union laxa de las particulas que se podra deshacer facilmente mediante agitacion

(floculacion).

La profundidad del minimo secundario depende del tamafo de las particulas y puede
que éstas necesiten un radio de 1 ym o mas para que las fuerzas de atraccion sean
suficientemente intensas y se produzca la floculaciéon. La altura de la barrera de energia
maxima primaria contra la coagulacién depende de la magnitud de VR, que a su vez
depende de W, y, por consiguiente, del potencial zeta. También depende de la concentracion

electrolitica a través de k, la longitud reciproca de Debye-Huckel [101-102,108].
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Figura 9. Curva esquematica de la energia potencial total de interacciéon VT, en funcién

de la distancia de separacion, H, para dos particulas. VT = VR + VA [102].
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2.3.2.2. Estabilidad de los sistemas liofilicos

Las disoluciones de macromoléculas, o dispersiones coloidales liofilicas, se
estabilizan por una combinacién de la solvatacion y la interaccion de la doble capa eléctrica,
y hay que debilitar convenientemente estos dos factores para conseguir que predomine la
atraccion y se coagulen las particulas coloidales. Los coloides hidrofilicos no se ven
afectados por las pequenas cantidades de electrolitos afiadidos que hacen que coagulen los
coloides hidrofébicos, sin embargo, cuando aumenta la concentracion de electrolito,
especialmente si sus iones se hidratan intensamente, el material coloidal cede su agua de
solvatacion a esos iones y se coagula, es decir, se produce un efecto de precipitacion. Las
variaciones en el grado de solvatacién de diferentes coloides hidrofilicos modifican la
concentraciéon de electrolito soluble que se necesita para conseguir su coagulacion y

precipitaciéon [101].
2.4. Emulsiones

Una emulsion es un sistema que consiste en dos fases liquidas inmiscibles, una de
las cuales se encuentra dispersa a lo largo de la otra en forma de gotas finas. El liquido que
estd disperso en pequefias gotas se denomina fase dispersa, fase interna, o fase
discontinua. El otro liquido es el medio de dispersion, fase externa, o fase continua [109].
Muchas emulsiones tienen tamano de gota tipicamente de 1 a 100 um (que puede ser
extendido en algunos casos de 0.5 a 500 ym). En este rango, las gotas son en general
suficientemente grandes para someterse a la influencia de la gravedad. Estas dispersiones
son sistemas termodinamicamente inestables resultando en un decremento en la energia
libre [110] por lo que es necesaria la adicidon de sustancias que impidan la aproximacién y
coalescencia de las gotas. Estos compuestos, conocidos como emulsionantes, emulgentes o

emulsificantes, son normalmente sustancias tensioactivas [111].
2.4.1. Tipos de emulsiones

Una de estas fases es de naturaleza polar y suele identificarse con el agua (W=
water), mientras que la otra es de naturaleza no polar o poco polar y suele identificarse con
el aceite (O= oil) (Figura 10). Aunque las emulsiones pueden o no estar constituidas por
estos liquidos concretos, son los que se utilizan para clasificar las emulsiones. De esta
manera, segun la naturaleza de la fase dispersa y la fase continua las emulsiones se

clasifican:
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e Emulsiones aceite-en-agua (O/W)
e Emulsiones agua-en-aceite (W/O)
o Emulsiones dobles o multiples (W/O/W 6 O/W/O) [108].

o/w/io

Figura 10. Tipos de emulsiones
2.4.2. Tensioactivos

Un surfactante (contraccion del término agente activo de superficie en inglés surface-
active agent) es una sustancia que, cuando se presenta a baja concentracion en un sistema,
tiene la propiedad de adsorberse en las superficies o interfases del sistema y de alterar
significativamente las energias libres superficiales o interfaciales. El término interfase indica
el limite entre dos fases inmiscibles; el término superficie denota una interfase con una de las

fases gaseosa, usualmente aire.

La energia libre interfacial es la minima cantidad de trabajo requerido para crear la
interfase. La energia libre interfacial por unidad de area es lo que medimos cuando
determinamos la tension interfacial entre dos fases. Es la cantidad minima de trabajo

requerido para crear una unidad de area de la interfase o para expandirla por unidad de
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area. Cuando se mide la tensién superficial de un liquido, medimos la energia libre interfacial
por unidad de area del limite entre el liquido y el aire. Cuando expandimos una interfase, por
lo tanto, el trabajo minimo (Wmin) requerido para crear la cantidad adimensional de que la
interfase es el producto de la tensién interfacial y, y el incremento en el area (A) de la

interfase dado por la siguiente ecuacion:
Whin = Y1 X A area interfacial..............[Ecu. 4]

Un tensioactivo es por lo tanto una sustancia que a baja concentracion se adsorbe en
algo o en la mayoria de la interfase del sistema vy significativamente cambia la cantidad de
trabajo requerido para expandir esa interfase. Los tensioactivos usualmente actuan
reduciendo la energia libre interfacial antes que incrementarla, ya que hay ocasiones que

son utilizados para incrementarla.

Los tensioactivos tienen una estructura molecular caracteristica que consiste de un
grupo estructural liofébico, junto con un grupo liofilico. Esto se conoce como una estructura
anfifilica. Cuando una molécula con estructura anfifilica es disuelta en un disolvente, los
grupos liofébicos pueden distorsionar la estructura del disolvente, incrementando la energia
libre del sistema. Cuando esto ocurre, el sistema responde de cierta manera con el fin de
minimizar el contacto entre el grupo liofdbico y el disolvente. En el caso de un tensioactivo
disuelto en un medio acuoso, el grupo liofébico (hidrofdbico) distorsiona la estructura del
agua. Como resultado de la distorsion, algunas moléculas de tensioactivo son expulsadas a
la interfase del sistema, con su grupo hidrofébico orientado de manera que se minimice el
contacto con las moléculas de agua. La superficie del agua se cubre con una monocapa de
moléculas de tensioactivo con sus grupos hidrofébicos orientados predominantemente hacia
el aire. La presencia de grupos hidrofilicos impide que el tensioactivo sea expulsado
completamente del disolvente como una fase separada, ya que ello requerira la
deshidratacién del grupo hidrofilico. La estructura anfifilica del tensioactivo por lo tanto no
solo causa la reduccién de la tension superficial e interfacial, sino también la orientacién de
la molécula a la superficie con su grupo hidrofilico en la fase acuosa y su grupo hidrofébico

orientado lejos de él [112].
2.4.2.1.1. Clasificacion de los tensioactivos

La porcion del tensioactivo donde se encuentra el grupo hidrofilico se denomina

cabeza, y la porcion que contiene al grupo hidrofébico se llama cola. Numerosas variaciones

26




son posibles en los tipos de estos grupos. La cabeza puede tener carga o puede ser de
tamano pequefia y compacta o ser una cadena oligomérica. El grupo de la cola puede ser un
hidrocarburo, fluorocarbono, o un siloxano. Puede contener cadenas lineales, ramificadas o
estructuras ciclicas, cadenas multiples, etc. También existen moléculas de tensioactivo con
dos grupos en la cabeza (tensioactivos bola) [113] y tensioactivos diméricos con dos grupos
en la cabeza y dos grupos en la cola con enlaces covalentes conectados a estos
(tensioactivos Gemini) [114]. Por otro lado, los grupos de la cabeza y la cola pueden ser de
caracter polimérico, como en el caso de copolimeros en bloque. Esta variedad en la
estructura molecular de los tensioactivos permiten una extensa variacion en disolucion y

propiedades interfaciales y en sus aplicaciones practicas [115-116].

La clasificacibn mas comun de los tensioactivos es en base a los grupos cargados
presentes en su cabeza. Un tensioactivo no iénico no tiene ningun grupo cargado. La cabeza

de un tensioactivo idnico lleva una carga neta (Tabla 6).

a) Tensioactivos Anidnicos: En disolucion, la cabeza se carga negativamente. Estos

tensioactivos son los mas ampliamente utilizados para preparar champus debido a sus
excelentes propiedades de limpieza y por sus altos efectos acondicionadores del cabello.

b) Tensioactivos Catidnicos: En disolucion, la cabeza se carga positivamente. Estos

tensioactivos se componen de amonio cuaternario y son mas utilizados por sus
propiedades desinfectantes y preservativas ya que tienen buenas propiedades
bactericidas.

c) Tensioactivos No lIénicos: Estos tensioactivos no tienen carga eléctrica. Son menos

irritantes que los i6énicos. La parte hidrofilica contiene polioxietileno, polioxipropileno o
derivados de poliol. La parte hidrofobica contiene acidos o alcoholes grasos saturados o
insaturados. Son excelentes removedores de grasas/aceites y emulsificantes. Pueden
ser clasificados como ésteres de poliol, ésteres de polioxietileno, poloxameros.

d) Tensioactivos Anfotéricos/Zwitteridnicos: Estos tensioactivos en disolucion pueden

ser anionicos, catidénicos o no idnicos, dependiendo del pH del agua. Pueden contener
dos grupos cargados de diferente signo. Mientras la carga positiva es casi siempre
amonio, el origen de la carga negativa puede variar (carboxilato, sulfato, sulfonato). Son
frecuentemente utilizados en champus y otros productos cosmeéticos, y también en
jabones liquidos para manos debido a sus propiedades de formacion de espuma [117-
118].
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Tabla 6. Clasificaciéon de los tensioactivos [119-120].

Clase Ejemplos Estructura
Anidnicos Estearato de sodio CH5;(CH,);COO Na*
Dodecil sulfato de sodio CHs;(CH,)11SO, Na*
Dodecildb:récc:)e(zjrilg sulfato CHs(CH,)11CeH,SO5 Na*
Catidnicos Cloruro de Iaur.ilam.ina CH3(CH,)1sNH3*CI
Clruro e e Gt (CHE)Cr
kg CHACH N (CHi:Br
No i6nicos Alcohol polioxietileno C.H2n+1(OCH,CH,),OH

Alquilfenol etoxilado

Monoestearato de
sorbitdn (Span 60)

Monooleato de sorbitan
etoxilado (Tween 80)
A+B+C+D=20

Zwitteridnicos Dodecil betaina

(anféteros)  Lauramidopropil betaina
Cocoamido-2-hidroxi-
propil sulfobetaina
Polimeros Poloxamero

Polivinil alcohol

PEG 12-dimeticona
R= -
(CH,)30(CH,CH,0),H

CoH1g-CoHe—(OCH,CH,),OH
CHz — COO- (Ci7H3s)

HC - OH
w
OH

H33C100 (o] CH3

(EOY, €0y

N
He (EQ)4 (EQ)e CH,

C12H2sN*(CH3),CH,COO™

C11H23CONH(CH;);N*(CH3),CH,COO"

CyH2n+1CONH(CH2)3sN*(CH3),CH,CH(OH)CH,SO3~

A

OH
CH, CH, CH, CHj,

[ [ | [
(_?['{;—Si—O—(Si—O)j(Si—Oﬂ‘»jSi—CPh
[ [ X | Y |
CH, CH; R CH,
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2.4.2.1.2. Propiedades de los tensioactivos en disolucién

Los tensioactivos en disolucion tienen la capacidad para ubicarse en una interfase
(adsorcién) y asociarse formando estructuras de agregacion (micelas). Estas dos

caracteristicas determinan su comportamiento.

La adsorcion del tensioactivo en la interfase es un fendmeno espontaneo que permite
satisfacer su doble afinidad y, aunque se trata de un equilibrio (también hay desorcién), éste
se encuentra muy desplazado hacia la adsorcién, por lo que la interfase no tarda en
saturarse de tensioactivo, formandose una monocapa en la que la parte polar esta orientada
hacia el fluido o sdlido con mayor polaridad. Cuando se ha formado esta capa y sigue
aumentando la concentracion de tensioactivo, las moléculas tienden a asociarse en forma de
micelas (Figura 11). En estas estructuras (con frecuencia esféricas), las moléculas se
orientan de manera que los grupos hidrofébicos quedan aislados de la disolucion acuosa.
Esto sucede a partir de una determinada concentracion de tensioactivo, denominada
concentracién micelar critica (CMC). Debido a la presencia de estos grupos hidrofébicos, las
disoluciones micelares permiten solubilizar sustancias no polares o anfifilicas, lo que es

fundamental para la preparacion de emulsiones [121-122].

Figura 11. Micela de lauril sulfato de sodio [122].
2.4.2.1.2.1. Estabilizaciéon por formaciéon de una monocapa

Los tensioactivos reducen la tensién interfacial por lo tanto favorecen la formacion de

interfases. Una vez que las gotitas son formadas, las moléculas de tensioactivos las
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estabilizan mediante la formacién de una monocapa en la interfase. Esta membrana puede

prevenir la coalescencia debido a dos efectos estaticos:

o La reduccidon de la tension interfacial causada por el tensioactivo con la subsecuente
disminucion en la unidad termodinamica que conduce a la coalescencia.
e La barrera fisica que imponen las capas adsorbidas: fuerte y lo suficientemente elastica

para mantener la emulsién y prevenir la coalescencia de las gotas dispersas [123].

El efecto Gibbs-Marangoni descrito en la Figura 12 es un efecto dinamico auto-

estabilizador. Este mecanismo sélo es valido si el tensioactivo esta en la fase continua [124].
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Figura 12. Efecto Gibbs-Maragoni [124].
2.4.2.1.2.2. Estabilizacién eléctrica

Muchos tensioactivos utilizados para estabilizar emulsiones son ionizables. Esto

resulta en una carga eléctrica llevada a las superficies de las gotas de la emulsién. En
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emulsiones O/W, la presencia de tales cargas superficiales conducen a la formacion de una
doble capa eléctrica alrededor de las gotas, esta compuesta de la capa de Stern (una capa
sencilla de iones con carga opuesta (contraiones) de tamafio finito adyacente a la superficie)
y la capa difusa (que se extiende de la capa de Stern) donde el balance entre las cargas
opuestas y los iones cargados decrece con la distancia de la interfase hasta que un balance

es alcanzado (Figura 13) [123].
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Figura 13. Doble capa eléctrica [123].

El potencial zeta da el valor del potencial en el limite entre la capa de Stern y la capa
difusa. Un alto potencial zeta revela una fuerte repulsion Coulémbica entre las particulas. Por
lo tanto, contrarresta el impacto de las fuerzas de Van der Waals las que resultan de la
atraccion entre dipolos eléctricos [125]. Si la concentracién de iones en la fase acuosa se
incrementa, el espesor efectivo de la capa difusa disminuye por la compensacién de la carga
superficial que ocurre mas rapido. Emulsiones O/W son mas estables cuando la
concentracién de iones en la fase acuosa es baja. Por el contrario, la agregacién puede

ocurrir debido a la adicién de sales [123].
2.4.2.1.2.3. Estabilizacion estérica

Otro mecanismo de estabilizacion se basa cuando el tensioactivo es polimérico. El

polimero forma “bucles” (loops) y colas en las dos fases. Esto promueve la formacion de una
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capa estabilizante (Figura 14). La estabilizacion estérica puede ser efectiva en dispersiones

no acuosas donde la estabilizacion por cargas no puede ser utilizada [123].

“Bucle” \

“Cola”

Figura 14. Diagrama esquematico de moléculas de polimero en una superficie de una

particula liquida [126].
2.3.2.1.2.4. Equilibrio hidréfilo-liéfilo (HLB)

La naturaleza del tensioactivo determina el tipo de sistema que se puede formar,
segun la denominada regla de Bancroft, que afirma que el liquido en el que el tensioactivo
sea mas soluble formara la fase continua. No obstante, esta regla deja de cumplirse cuando

hay elevadas proporciones de fase interna [127].

La actividad de tensioactivos emulsificantes es a menudo cuantificada a través de la
escala de equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB) (Tabla 7). Este concepto fue introducido por
Griffin [128-129] como una medida de la prediccion del tipo de emulsion a partir de la
composicion molecular del tensioactivo. Los valores de HLB pueden ser evaluados
experimentalmente con un numero de ensayos de estabilidad de emulsiones o calculados
utilizando ecuaciones empiricas basadas en la formula molecular de algunos tensioactivos.

Entre mas hidrofilica sea la molécula, mayor sera su HLB [130].

Con el fin de preparar y estabilizar emulsiones W/O, el valor de HLB debe estar entre
3.5y 6, mientras que en emulsiones O/W un valor de HLB entre 8 y 18 es deseable. Muchos
de los tensioactivos comunes quedan fuera de esos rangos, por lo tanto, tienen poca utilidad

como emulsificantes o se utilizan una mezcla de tensioactivos con HLB bajos y altos [131].
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Tabla 7. Escala HLB y usos recomendados [132].

Rango de HLB Usos
4-6 Emulsificantes W/O
7-9 Agentes humectantes
8-18 Emulsificantes O/W
13-15 Detergentes
10-18 Solubilizantes

2.4.3. Caracteristicas de las emulsiones

En general, una emulsién exhibe las caracteristicas de su fase continua. Varios
métodos son avalados para identificar el tipo de emulsién. Las pruebas de dilucion estan
basadas en el hecho de que la emulsién es solamente miscible con el liquido que forma la
fase continua. Medidas de conductividad se basan en la pobre conductividad de un aceite
comparado con agua, y proporcionan valores bajos en emulsiones W/O donde el aceite es la
fase continua. Pruebas de tincién en las que un colorante soluble en agua es colocado en la
superficie de la emulsién indicando la naturaleza de la fase continua, con una emulsién O/W
hay una rapida incorporacion del colorante en el sistema mientras que en una emulsion W/O
el colorante forma agregados microscopicamente visibles. Ocurre lo contrario en la adicién
de un colorante soluble en aceite. Estas pruebas identifican esencialmente la fase continua y
no indican si se ha producido una emulsién multiple. En este caso, se puede resolver

mediante microscopia [133].
2.4.3.1. Distribucién y tamano de gota

El tamafio de gota y la distribucion de tamafio son parametros importantes en la
caracterizacion de emulsiones ya que tienen efecto sobre las propiedades tales como la
estabilidad, viscosidad, textura y sensacién [134]. La floculacién, cremacion, coalescencia, y
fendmeno de Ostwald pueden ser evaluados mediante el monitoreo de los cambios en la

distribucion de tamafio de gota de la emulsién [135-136].

La distribucion de tamafo provee informacion sobre la eficiencia del proceso de
emulsificacion, y el monitoreo de algunos cambios en la distribucion de tamafio como la edad
de las emulsiones dan informacion de la estabilidad del sistema. Estas medidas del tamano

de gota pueden ser parte de una operacion de control de calidad [137]. Para emulsiones
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comunes la distribucion de tamafo es raramente normal o distribucién Gaussiana. En su
mayoria son una distribucion log-normal donde la distribucion de frecuencias de varios
tamarnos, representados por el logaritmo del tamano (generalmente el diametro), es
Gaussiana (Figura 15). Técnicas especiales pueden ser utilizadas para formar emulsiones
donde todas las gotas son del mismo tamafio, o mas precisamente, tienen una muy estrecha
distribucion de tamano: estas son denominadas emulsiones monodispersas. En las

emulsiones polidispersas las gotas tienden a crecer por maduracion de Ostwald [138].

simétrica asimétrica bimodal separada
-
2
o
T
g

didgmetro
monodispersa unimodal polidispersa bimodal polidispersa

Figura 15. Distribuciones del tamaino de gota de emulsiones [139].
2.4.3.2. Potencial zeta

En una emulsion, los tensioactivos proporcionan a las gotas de la fase dispersa una
carga superficial que influyen en gran medida sobre la distribucién de los iones a su
alrededor. Este exceso de carga en la interfase genera una diferencia de potencial a ambos
lados de la misma, lo que provoca la atraccién de iones de signo opuesto (contra-iones) y su
consiguiente adhesién a la interfase, dando lugar a una capa denominada capa fija o de
Stern. En la parte exterior de esta capa se sitian contra-iones e iones de igual signo (co-
iones), dando lugar a la capa difusa. Estas dos capas constituyen la doble capa eléctrica,
Figura 16, donde también se muestra la distribucion de potencial eléctrico para una interfase

plana liquido-liquido.
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Figura 16. Doble capa eléctrica y distribucion de potencial eléctrico alrededor de una

gota en una emulsion [140].

Debido a la naturaleza de esta doble capa, cuando una gota se desplaza en la fase
continua arrastra consigo la capa fija, provocando un corte en su plano exterior. El potencial
eléctrico en este plano entre la capa fija y la difusa se conoce como potencial zeta (). El
potencial zeta permite medir las fuerzas netas entre las gotas y, por tanto, proporciona

informacion sobre la estabilidad de la emulsion [140].
2.4.3.3. Tension superficial e interfacial

Las moléculas de un liquido se atraen entre si y, en el seno del mismo, las fuerzas
atractivas son iguales en todas direcciones. Sin embargo, esto no sucede en la superficie del
liquido, ya que no hay moléculas de liquido en la parte superior que ejerzan su fuerza
atractiva, por lo que tiene lugar una situacién de falta de equilibrio que provoca la existencia
de una energia libre de superficie. Como se mencion6 anteriormente, este exceso de energia
en la interfase entre dos fluidos se puede expresar como una fuerza por unidad de longitud,
denominada tension superficial, si uno de los fluidos es gas, y tension interfacial, si ambos
son fluidos liquidos. La tension superficial o interfacial permite cuantificar la energia de

cohesion en una interfase. Por tanto, cualquier factor que haga disminuir la fuerza de
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interaccion entre moléculas de un liquido en una interfase reducira la tension superficial o
interfacial. Existen diversos factores capaces de alterar la tension superficial o interfacial,

como la temperatura y los tensioactivos [141].
2.4.3.4. Viscosidad

La viscosidad es una medida de las propiedades de flujo de un fluido. Es la relacién
de la fuerza de cizallamiento aplicada y la cantidad de la deformacion resultante. La
deformacién del fluido se expresa como la tasa de cizallamiento. Por lo tanto, la viscosidad
es la relacion entre la tension de cizallamiento y la velocidad de cizallamiento. La ciencia que
se encarga del estudio de la deformacion y flujo de los materiales bajo la influencia de una
fuerza aplicada se denomina reologia [137]. El concepto de viscosidad se produjo con el
postulado de Newton que; una tensién de cizallamiento (o) esta relacionada con el gradiente

de velocidad o velocidad de cizallamiento (Y) a través de la ecuacion:

Donde n es la viscosidad. En los casos mas simples, como agua o soluciones
acuosas, el esfuerzo de cizallamiento es directamente proporcional a la tasa de
cizallamiento. La constante de proporcionalidad se denomina coeficiente de viscosidad. Si en
un fluido el esfuerzo cortante y la velocidad de cizallamiento guardan una relacién lineal, el
fluido se denomina newtoniano y su viscosidad es independiente del esfuerzo cortante. Sin
embargo, existen muchos fluidos para los que la viscosidad varia con el esfuerzo aplicado
(comportamiento no newtoniano). En este sentido, las emulsiones suelen presentar un
comportamiento pseudoplastico, que se caracteriza porque la viscosidad dinamica disminuye
a medida que aumenta la velocidad de cizallamiento [142-145]. La viscosidad de las
emulsiones depende de varios factores como son: la viscosidad de la fases dispersa y
continua, la fraccién de volumen de la fase dispersa, las interacciones gota-gota y tamafio de
gota. En general, la viscosidad de una emulsion puede ser descrita mediante la siguiente

ecuacion:
n=f(n1,n2,®, r, wh), t) ..c.cevvvvernennn.n. [Ecu. 6]

Donde n1 es la viscosidad de la fase continua, n2 es la viscosidad de la fase
dispersa, ® es la fraccién de volumen de la fase dispersa, r es el radio de la gota, w(h) es el

potencial de interaccion gota-gota, y t es la fuerza de cizallamiento aplicada [146].
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2.4.3.5. pH

El cambio de pH o la presencia de iones en una emulsion puede tener como
consecuencia un impacto muy complejo en la estabilidad. EI pH es un parametro
fisicoquimico importante para ser monitoreado cuidadosamente para asegurar la estabilidad

de una emulsién [147-148].

La constante dieléctrica de la fase oleosa de una emulsién no es bastante elevada
para permitir que una especie quimica ionizable se disocie a cierto grado, y ya se ha visto
que esto reduce la influencia estabilizadora de cualquier doble capa eléctrica cuando la fase
continua es aceite. La disociacion es un factor importante en las emulsiones O/W, no solo a
causa de la influencia en los emulsificantes idnicos, sino también debido a los efectos de
otras especies ionizables solubles en la disolucion, incluyendo iones hidrégeno e hidroxilo. El
valor pH de las emulsiones es un parametro que frecuentemente se trata por varias razones,
y no lo es menos por sus efectos sobre la estabilidad. Sin embargo, es necesario recordar
que el pH es una medida de la actividad del ion hidrégeno en un medio acuoso. Que el
término se deba aplicar estrictamente a una emulsion O/W es una cuestion discutible, pues
la influencia de la fase oleosa y emulsificantes en la actividad del i6n hidrégeno es
probablemente desconocida. No obstante, la influencia de la concentracién del ién hidrogeno
en las emulsiones O/W es espectacular cuando se utiliza un sistema emulsificante ionizable
a causa del cambio de sustancias que puede originarse. Ademas, el potencial zeta decae
conforme se afiade mas electrolito, y esto disminuye la estabilidad de la emulsion. Aun a
concentraciones relativamente elevadas de electrolito y potencial zeta préximos a cero,
muchas emulsiones se mantienen estables. Esto puede ser debido a la estabilizacién

estérica y a la barrera mecanica reforzada por una buena pelicula interfacial [149].
2.4.3.6. Estabilidad de Emulsiones

En una emulsion estable se considera que las gotitas dispersas conservan su
caracter inicial y permanecen uniformemente distribuidas a lo largo de la fase continua para
la vida util deseada. No debe haber cambios en las fases o contaminacién microbiana en su
almacenamiento, y la emulsion debe mantener (elegancia) con respecto a olor, color y
consistencia. Inestabilidades fisicas y quimicas pueden ocurrir en formulaciones en
emulsion. Las quimicas, tales como el desarrollo de rancidez en aceites naturales debido a la
oxidacion por el oxigeno de la atmésfera, la despolarizaciéon por hidrélisis de emulsificantes

macromoleculares, o la degradacion microbiana pueden ser minimizados mediante la adicion
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de antioxidantes y conservadores adecuados [133]. La separacion de una emulsién en sus
fases constituyentes se denomina agrietamiento o ruptura. De ello se deduce que cualquier
agente que destruya la pelicula interfacial agrietara la emulsion. Algunos de los factores que

causa la grieta en una emulsién son:

e La adicidon de un compuesto quimico que es incompatible con el agente emulsificante,
anulando asi su capacidad emulsificante. Ejemplos incluyen tensioactivos con carga
idnica opuesta, la adicion de iones grandes con carga ionica opuesta y la adicion de
electrolitos.

¢ Crecimiento bacteriano: proteinas y tensioactivos no idnicos son excelentes medios para
el crecimiento bacteriano.

e Cambios de temperatura: emulsificantes protéicos pueden ser desnaturalizados y la
solubilidad de emulsificantes no idnicos cambia con un aumento en la temperatura,
calentar por encima de 70 °C destruye muchas emulsiones. El congelamiento también
agrietara una emulsion; esto puede ser debido al hielo formado desorganizando la

pelicula interfacial alrededor de las gotas [150-151].
2.4.3.6.1. Fenédmenos de inestabilidad fisica de las emulsiones

Hay cuatro caminos basicos para la inestabilidad fisica de las emulsiones. Cada uno
de esos caminos conduce a la pérdida de la homogeneidad en la distribucién de las gotas
(Figura 17).

Floculacién. Las interacciones hidrofilicas-hidrofébicas resultan en fuerzas atractivas entre
las gotas dispersas. La floculacion describe una débil asociacion reversible entre las gotas
de la emulsion separadas por peliculas ligeras de fase continua. Las gotitas individuales
conservan sus propiedades, pero cada fléculo o (racimo) de gotitas se comportan
fisicamente como una sola unidad. La asociacion se origina de la interaccion de fuerzas
atractivas o repulsivas entre las gotitas y es reversible en el sentido de que generalmente
puede ser regenerada la dispersion original mediante una leve agitacion. La floculacion es
generalmente considerada como precursora de procesos de coalescencia irreversibles,
aunque a veces la escala de tiempo entre la floculaciéon y la coalescencia pueda ser
extendida casi indefinidamente por la adsorcién de un emulsificante, dando una emulsién

cinéticamente estable.
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Coalescencia. Es el proceso en el cual dos gotas se fusionan y forman una mas grande. La

pelicula de liquido que separa las gotas llega a alcanzar un espesor de 200 A, y es
susceptible a romperse, llevando a una separacion de fases en la emulsién. Este proceso es

por lo tanto irreversible.

Fenédmeno de Ostwald. Es el proceso causado por el crecimiento de gotas mas grandes a

expensas de gotas mas pequefias. Como las gotas mas grandes tienen una superficie
inferior a la proporcion de volumen que las gotas mas pequefias, el fendomeno de Ostwald
ocurre con una reduccion en la energia interfacial y por lo tanto es energéticamente

favorable. Este es el principal proceso de destruccion para las emulsiones [152-155].

Cremacion y Sedimentacion. La cremacion ocurre cuando las gotas dispersas o fléculos se

separan bajo la influencia de la gravedad para formar una capa de mayor concentracion de
emulsion, “la crema”. Generalmente una emulsion con cremacion puede ser restaurada en
su estado original mediante una ligera agitacién. En estos procesos, que inevitablemente
ocurren en algunas emulsiones diluidas si existe una diferencia de densidades entre las
fases como una consecuencia de la ley de Stokes, no se debe de confundir con la floculacion
que es debida a interacciones entre particulas resultado del balance de fuerzas atractivas y
repulsivas. Muchos aceites son menos densos que el agua de modo que las gotas de aceite
en emulsiones O/W suben a la superficie para formar una capa superior de crema. El
fendmeno opuesto a la cremaciéon es denominado sedimentacion. Durante la sedimentacion,
la fase dispersa se concentra en el fondo del recipiente debido a su mayor densidad en
comparacion con la fase continua. De acuerdo con la ley de Stokes, la taza de cremacion o
sedimentacion puede ser minimizada mediante la reduccion del tamafo de gota y/o
espesando la fase continua [143]. El ajuste de las densidades de las dos fases ha recibido

poca atencion:
dZA
v, = $aes
181,

PN | - T A 4

Donde: D es el diametro de gota, G es la aceleracion debido a la gravedad, Ap la diferencia
de densidades entre las fases dispersa y continua, n. la viscosidad de la fase continua y Vs

la velocidad de sedimentacion o cremacion.
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Figura 17. Fenédmenos de inestabilidad de emulsiones [156].
2.5. Nanoemulsiones

Las emulsiones con tamafio de gota en la escala nanométrica (tipicamente en el
rango de 20-200 nm) son a menudo referenciadas en la literatura como miniemulsiones,
nanoemulsiones, emulsiones ultrafinas, emulsiones submicrénicas, etc (Tabla 8). El término
nanoemulsion es preferido ya que en adicion brinda una idea del rango de tamano
nanométrico de la gotas, es conciso y evita una mala interpretacién con el término
microemulsion (las cuales son sistemas termodinamicamente estables) (Figura 18). Debido a
su tamano caracteristico, las nanoemulsiones parecen transparentes o blancas azuladas a
simple vista y poseen estabilidad contra la sedimentacion o cremacion. Estas propiedades
hacen que las nanoemulsiones sean de interés fundamental para estudios y para

aplicaciones practicas [157].

Tabla 8. Comparacion de las propiedades de diferentes tipos de emulsiones que

pueden ser preparadas de aceite, agua y emulsificantes [156].

Tipo de Surface-to-mass

. Rango de radio  Estabilidad . Apariencia
emulsion ratio/m2g-1
Emulsion 200 nm - 100 pm Metaestable 0.07-70 Turbio/opaca
Nanoemulsion 50 — 200 nm Metaestable 70 - 330 Transparente/azul
Microemulsion 2-50nm Estable 130 - 1300 Transparente
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Figura 18. Tamaios de gota en macroemulsiones (emulsiones) y microemulsiones
[126].

Las nanoemulsiones son dispersiones metaestables de gotas submicronicas que
tienen una tensién superficial significativa, que se forma solamente cuando se aplica cizalla
para fragmentar las gotas fuertemente, son estables. Aunque las nanoemulsiones tienen
presiones de Laplace extremas, las gotas pueden permanecer estables contra el fendmeno
de Ostwald si el liquido dentro tiene muy baja solubilidad en la fase continua (Tabla 9). El
fuerte movimiento Browniano de las diminutas gotas en las nanoemulsiones hace que la

cremacion gravitacional puede ser prevenida para asegurar larga vida util o media [158-160].

Tabla 9. Caracteristicas fisicas de las gotas de emulsiones. Nanoemulsiones tienen
tension superficial de o= 10dinas cm™ y una viscosidad de la fase continua de n¢ = 1
cP a temperatura ambiente T = 298.15 K [161].

Radio Volumen Presion de Velocidad de ruptura Escala de energia
a (nm) V(L) Laplace N, = por cizalla térmica KgT/V (dinas
20/a (atm) y=ol(anc)(s™) cm?)
10  4x10™ 20 10° 10*
100  4x10" 2 10° 10"
1000 4x107 0.2 10’ 107
10000 4x107 0.02 10° 10°

2.5.1. Composicion de las nanoemulsiones

Fase oleosa. La fase oleosa utilizada para preparar nanoemulsiones puede estar

compuesta de varios componentes no polares, incluyendo triacilgliceroles, diacilgliceroles,
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monoacilgliceroles, acidos grasos libres, aceites esenciales, aceites minerales, ceras,
vitaminas liposolubles, carotenoides, curcuminas, fitoesteroles, coenzima Q, etc. La
formacion, estabilidad y las propiedades de las nanoemulsiones a menudo dependen de las
caracteristicas fisicoquimicas de la fase oleosa, ejemplo, polaridad, solubilidad en agua,
tension interfacial, indice de refraccion, viscosidad, densidad, comportamiento de fase, y

estabilidad quimica [156].

Fase acuosa. La fase acuosa utilizada para preparar nanoemulsiones tipicamente
consiste principalmente de agua, pero puede también contener una variedad de otros
componentes polares, incluyendo codisolventes (alcoholes y polioles), vitaminas, proteinas,
minerales, acidos y bases. El tipo y concentracion de estos componentes determinan la
polaridad, tension interfacial, indice de refraccion, reologia, densidad, comportamiento de
fase, pH y fuerza iénica de la fase acuosa, lo que impactara en la formacion, estabilidad, y
propiedades fisicoquimicas de la nanoemulsion producida. El control cuidadoso de la
composicién de la fase acuosa puede optimizar la formacion o mejorar la estabilidad de la

nanoemulsion [156].

Emulsificantes. Si solamente una fase oleosa y una fase acuosa son
homogeneizadas juntas, el sistema, generalmente se rompera rapidamente a través de los
diferentes mecanismos, incluyendo floculacion de las gotas, coalescencia, fendmeno de
Ostwald, y separacion gravitacional. Por esta razén es necesaria la adicion de diferentes
tipos de estabilizantes para mejorar su estabilidad a largo tiempo. La seleccién de un
emulsificante apropiado (o combinacion de emulsificantes) es uno de los factores mas
importantes a considerar para el disefio adecuado de una nanoemulsion [156]. Un

emulsificante ideal debe mostrar tres propiedades (Tabla 10):

e Rapida adsorcion en la interface aceite/agua.
e Reducir la tension interfacial.

e Estabilizar la nanoemulsion mediante interacciones estéricas o electrostaticas [162].
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Tabla 10. Componentes de formulaciones nanoemulsiones [163].

Aceites

Emulsificantes

Aditivos

Aceite de castor, aceite de Lecitinas naturales de Antioxidantes (alfa tocoferol,
coco, aceite de maiz, aceite plantas o} animales, 4acido ascorbico),
de semilla de algoddn, fosfolipidos, PEG- modificadores de la
aceite de onagra, aceite de fosfolipidos, poloxameros (ej tonicidad (glicerol, sorbitol,
pescado, aceite de jojoba, F-68), polisorbatos, aceite xilitol), agentes de ajuste de
aceite de linasa, aceite de castor polioxietileno pH (NaOH o HCI),
mineral, aceite de oliva, derivados, glicertidos preservativos  (parabenos,

aceite de cacahuate, PEG-

poliglicolizados,

fenoxietanol)

vegetable, estearilaminas, oleilaminas
perfluorocarbonos, aceite de
cartamo, aceite de sésamo,
aceite de soya, escualeno,

girasol, etc.

2.5.2. Métodos de preparacion de nanoemulsiones

Las nanoemulsiones, son sistemas en no-equilibrio, que no pueden ser formadas
espontaneamente [157,159]. La formacién de estos sistemas requiere de grandes cantidades
de energia. Esta energia puede ser obtenida mediante equipos mecanicos o por potenciales
quimicos inherentes de los componentes [164]. Las nanoemulsiones pueden ser preparadas
utilizando una variedad de enfoques, que son tipicamente categorizados como de alta

energia o de baja energia [165].
2.5.2.1. Métodos de alta energia

En general, el tamafo de particula producido por métodos de alta energia se rige por
un equilibrio entre dos procesos opuestos que ocurren dentro del homogeneizador: la
interrupcién de la gotita y coalescencia de las gotitas. Sdlo los dispositivos mecanicos que
son capaces de generar intensas fuerzas disruptivas son capaces de producir las pequefias
gotas requeridas para formar nanoemulsiones. La razén de que se necesitan energias tan

intensas es que las fuerzas perturbadoras generadas por el homogeneizador deben exceder
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las fuerzas de recuperacién que sostienen las gotitas en formas esféricas. Estas fuerzas
restauradoras se determinan por la presién de Laplace: P = y / 2r, que aumenta con la
disminucion del radio de las gotitas (r) y el aumento de la tensién interfacial (y). Por lo tanto,
como el radio de las gotitas se vuelve cada vez mas pequefio dentro de un homogeneizador,
se hace cada vez mas dificil separarlos. El tamafio de la gota mas pequena que puede ser
producido por un dispositivo de alta energia particular depende del disefio del
homogeneizador (por ejemplo, el flujo y perfiles de la fuerza), condiciones de funcionamiento
del homogeneizador (por ejemplo, la intensidad energética, duracién), las condiciones
ambientales (por ejemplo, temperatura), de la composicién de la muestra (por ejemplo, el
tipo de aceite, el tipo de emulsificante, las concentraciones), y las propiedades

fisicoquimicas de los componentes (Figura 19) [163].
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Figura 19. Métodos de preparacion de nanoemulsiones. a) Homogeneizaciéon a
alta presion, b) Sonicacion y c) Microfluidificacion [165].
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2.5.2.1.1. Homogeneizacioén a alta presion

Son mas eficaces en la reduccion del tamafio de las gotitas en las emulsiones
gruesas pre-existentes, que en la creacién de emulsiones directamente a partir de dos
liquidos separados. Una emulsidn gruesa se produce generalmente utilizando un mezclador
de alto cizallamiento y después se alimenta directamente en la entrada de la valvula de
homogeneizador de alta presion. A medida que la emulsion gruesa pasa por la valvula
experimenta una combinacion de intensas fuerzas destructivas que causan que las gotas
mas grandes disminuyan su tamafio. El tamafo de gota producido usando un
homogeneizador de valvula de alta presion generalmente disminuye a medida que el numero
de pasos y/o la presion de homogeneizacién aumenta. Finalmente, es importante tener
suficiente emulsificante presente para cubrir todas las nuevas superficies de gotitas

formadas durante la homogeneizacion [165].
2.5.2.1.2. Homogeneizacion con microfluidificacién

Un microfluidificador es algo similar en disefio a un homogeneizador de alta presion,
ya que implica el uso de altas presiones para forzar una emulsién preformada a través de un
orificio estrecho para facilitar la ruptura de las gotitas. Sin embargo, el disefio de los canales
a través del cual fluye la emulsion dentro del homogeneizador es diferente. El
microfluidificador funciona en el principio de dividir una emulsién que fluye a través de un
canal en dos corrientes, pasando cada flujo a través de un canal separado, y luego la
direccion de las dos corrientes se juntan en una camara de interaccion. Fuerzas
perturbadoras intensas se generan dentro de la camara de interaccién cuando las dos
corrientes de movimiento rapido de la emulsion inciden uno sobre el otro, o que conduce a la

disminucion del tamafo de las gotas [164].
2.5.2.1.3. Homogeneizacion con ultrasonicador

Homogeneizadores por ultrasonido utilizan ondas ultrasénicas de alta intensidad para
crear las intensas fuerzas disruptivas necesarias para la ruptura de gotas de aceite y agua
en gotitas muy pequefas. La entrada de energia la proporciona el uso de sondas que
contienen cristales de cuarzo piezoeléctrico que se expanden y contraen en respuesta a una
tension eléctrica alterna. La punta de la sonda de ultrasonidos se coloca dentro de los
liquidos, donde se generan vibraciones mecanicas intensas que conducen a efectos de

cavitacion, es decir, la formacion, el crecimiento y colapso de las pequefias burbujas en el
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liquido. El colapso de las microburbujas formadas por la cavitacion genera intensas fuerzas
disruptivas en la vecindad inmediata de la sonda de ultrasonidos que lleva a la disrupcién de
gotitas. Para la homogeneizacion eficaz y uniforme es importante asegurar que la emulsién
pase el tiempo suficiente dentro de la regidn donde se produce la disrupcion de las gotas
[164].

2.5.2.1.4. Dispositivos de alta velocidad

Dispositivos de rotor/estator (como Ultraturrax®) cuando se comparan con otros
enfoques de alta energia no proveen una buena dispersion en términos de tamafos de gota.

Con la energia introducida en su mayoria disipada, generando calor [166].
2.5.2.2. Métodos de baja energia

Es bien sabido que, mediante el aprovechamiento de las propiedades fisicoquimicas
del sistema, las dispersiones pueden ser producidas casi espontaneamente. Esto es el caso
con la condensacion o métodos de emulsificacion de baja energia que hacen uso de la
transicién de fases que ocurren durante los procesos de emulsificacion [157]. Los métodos

mas utilizados se presentan a continuacion:
2.5.2.2.1. Emulsificacion por membrana

Es un proceso de baja energia que requiere poco tensioactivo (en comparaciéon con
métodos de alta energia) y produce emulsiones con distribuciones de tamafos de gota
estrechas. Este método involucra el paso de una fase dispersa (gotas) a través de una
membrana dentro de una fase continua. Sin embargo, este método tiene como limitacién el
bajo flujo de la fase dispersa a través de la membrana, siendo un tema de importancia

durante la etapa de escalamiento (Figura 20).
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Figura 20. Método de preparacion de nanoemulsiones por emulsificacion por

membrana.
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2.5.2.2.2. Emulsificacion espontanea

Este mecanismo ocurre cuando una fase organica y una fase acuosa son mezclados,
la fase organica es una disolucion homogénea de aceite, tensioactivo lipofilico y un
disolvente miscible en agua, la fase acuosa consiste en agua y un tensioactivo hidrofilico.
Las caracteristicas espontaneas de este método resultan en el inicio de estados de no-
equilibrio de dos liquidos cuando son puestos en contacto sin agitacion. Es solamente bajo
condiciones especificas que ocurre la emulsificacion espontanea. Esta es producida
mediante diferentes mecanismos (e.j. difusién de solutos entre las dos fases, turbulencia
interfacial, gradiente de tension superficial, mecanismos de dispersién, mecanismos de
condensacion) que parecen ser afectados por la composicion de los sistemas y sus
caracteristicas fisicoquimicas asi como las propiedades fisicas de la fase oleosa y la
naturaleza de los tensioactivos. Estos procesos por si mismos incrementan la entropia y asi

decrece la energia libre de Gibbs del sistema (Figura 21).
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Figura 21. Método de preparacion de nanoemulsiones por emulsificacion espontanea.

2.5.2.2.3. Desplazamiento de disolvente

Este método consiste en la mezcla de un disolvente organico que contiene a los
componentes funcionales lipofilicos y en una fase acuosa que contiene un tensioactivo. La
rapida difusién del disolvente organico en la fase acuosa promueve la formaciéon de las
nanoemulsiones. Finalmente, el disolvente organico es removido de la nanodispersién bajo

presion reducida (Figura 22).
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Figura 22. Método de preparacion de nanoemulsiones por desplazamiento de

disolvente.
2.5.2.2.4. Punto de inversion de la emulsiéon

Este método consiste en variar la composicion de los sistemas a una temperatura
constante. Las estructuras son formadas a través de una dilucién progresiva con agua o

aceite con el fin de crear nanoemulsiones cinéticamente estables (Figura 23).

Oo/W

Figura 23. Método de preparacion de nanoemulsiones por punto de inversion

catastrofica de emulsion.
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2.5.2.2.5. El método de la temperatura de inversiéon de fase (PIT por sus

siglas en inglés)

Introducido por Shinoda y Satio es entre todos los métodos, el mas utilizado en la
industria. Se basa en los cambios de solubilidad de emulsificantes no iénicos de tipo
poliéxido de etileno con respecto a la temperatura (Figura 24). Estos tipos de emulsificantes
se convierten en lipofilicos con el incremento de la temperatura debido a la deshidratacion de
las cadenas de polioxietileno. Usando el concepto de diferencia de afinidad del tensioactivo
(SAD) se pueden manipular otras variables durante el proceso de emulsificacion tales como
la concentracion de sal, alcohol, pH, etc. y producir las transiciones de fases que hacen

posible la formacion de emulsiones de tamafio submicronico [159].
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Figura 24. Método de preparacion de nanoemulsiones por temperatura de inversion
de fase [159].

2.5.2.3. Emulsificacion-difusidn desplazamiento directo de disolvente

Este método ha sido propuesto para preparar nanoparticulas; nanoesferas
nanocapsulas y nanoemulsiones. Esta técnica involucra la emulsificacién de un disolvente
parcialmente miscible en agua (previamente saturado con agua), conteniendo el polimero o
aceite, en una fase acuosa (previamente saturada con el disolvente), conteniendo un

estabilizante. La subsecuente adicion de agua al sistema causa la difusién del disolvente a la
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fase externa, resultando en la formacién de los nanosistemas (Figura 25). Es altamente
eficiente y facil para el escalamiento. Sin embargo, para obtener una alta concentracion de
polimero en la dispersién final, es necesario remover el disolvente y una considerable
cantidad de agua [167].

. Palimero/
> disolventsa wwo

Desplazamiento

del disolvente
———————i

Figura 25. Esquema del mecanismo propuesto de la formaciéon de nanosistemas
mediante el método de emulsificacion-difusion basado en el desplazamiento de

solvente por destilacion. (a: emulsificacion, b: evaporacion) [167].
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ll. JUSTIFICACION

En la preparacion de emulsiones de silicona se utilizan diferentes métodos tales
como: homogeneizacion, ultrasonicacién, y agitacion mecanica. Las emulsiones de silicona
obtenidas mediante estos métodos muestran distribuciones de tamano amplias, esto provoca
con el tiempo la formacién progresiva de gotas mas grandes que conduciran a la separacion

de las fases [7].

Para incrementar la estabilidad de las emulsiones de silicona, se han empleado
diferentes emulsificantes: no i6nicos [168], idnicos [169], emulsificantes de silicona [170],
polimeros [171], biopolimeros [172], estabilizantes [173], suspensiones electroliticas [174],
etc. Sin embargo, aun sigue siendo un problema la estabilidad. Por otro lado, en algunos
casos se utilizan cantidades en exceso de emulsificantes [175] o emulsificantes derivados de
alquilfenoles [176] lo que no es recomendado para aplicaciones en el cuidado personal.
Estos pueden causar resequedad en el cabello y la piel, irritacion, inflamacion y reacciones
alérgicas [177], ademas de su considerable repercusién en la contaminacion del ambiente
[178].

Recientemente, emulsiones de silicona con tamafio de gota homogéneo se han
convertido en sistemas prometedores para superar las limitaciones existentes en las
formulaciones convencionales. Estos sistemas se basan en la preparacion de emulsiones de
silicona mediante emulsificacion con membranas porosas de vidrio (SPG ME por sus siglas
en inglés). Esta técnica permite producir emulsiones con distribuciones de tamafio de gota
estrechas sin el uso de grandes cantidades de emulsificantes y/o estabilizadores. Estas
emulsiones presentan diferentes diametros de gota; 1.4-40 ym [179]. Sin embargo, hay
pocos reportes en la literatura de la preparacion de emulsiones de silicona con tamano de
gota submicrénico (nanoemulsiones), que en comparacion con macroemulsiones, las
nanoemulsiones mejoran la deposicion y consecuente formacién de la pelicula de silicona en

la superficie del cabello [175].

Existen diferentes métodos que se utilizan para la preparacion de sistemas
nanométricos de este tipo, los cuales tienen en comun el uso de una disolucion organica que
contiene a los componentes hidrofébicos, que a su vez, es emulsificada, bajo una agitacion
vigorosa, en una disolucion acuosa que contiene una baja cantidad de agente estabilizante.
La subsecuente adicion de agua al sistema causa la difusion del disolvente en la fase acuosa

lo que promueve la formacion de estos sistemas [180]. El disolvente organico es removido
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mediante evaporacion a presion reducida o por filtracion de flujo cruzado [181]. Estos
métodos han demostrado ser eficaces para la preparacion de nanoesferas, nanocapsulas y
nanoemulsiones con diametros de particula en el rango de 10-1000 nm y distribuciones de

tamanio estrechas [182].

En el presente trabajo se propone la preparacién de sistemas emulsionados
submicroénicos de silicona con aplicacion para el cuidado del cabello con la finalidad de llevar
a cabo la evaluacion la peinabilidad, resistencia a la ruptura, brillo, “frizz”, apariencia de las
fibras del cabello por microscopia electronica de barrido (MEB),para ser comparados entre
ellos y con emulsiones convencionales de silicona, ademas de cuantificar la deposicion de la

silicona mediante resonancia magnética nuclear (RMN).

52




IV. HIPOTESIS

La preparacion de sistemas emulsionados submicronicos de distintos tipos de aceite
silicona mediante el método de emulsificacién-difusiéon, con una tamafio de gota, indice de
Polidispersion, potencial Zeta (C), pH y estabilidad adecuados, permitira emplearlos como
tratamientos con aplicacion para el cuidado del cabello y sera posible evaluar su
funcionalidad en mechones de cabello estandar, mediante evaluaciones de peinabilidad,
resistencia a la ruptura, brillo, “frizz” y microscopia electrénica de barrido, ademas de

cuantificar la deposicion de la silicona mediante resonancia magnética nuclear.
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V. OBJETIVOS
5.1 General

Obtener y caracterizar sistemas emulsionados submicrénicos de silicona con
aplicacion para el cuidado del cabello mediante el método de emulsificacion-difusion, para
evaluar su funcionalidad en mechones de cabello estandar, a través evaluaciones de
peinabilidad, resistencia a la ruptura, brillo, “frizz” y microscopia electrénica de barrido (MEB)
y comparar los resultados obtenidos entre los sistemas preparados y con emulsiones
convencionales, asi como analizar la deposicion de la silicona mediante su cuantificacion por

resonancia magnética nuclear (RMN).
5.2 Particulares

e Seleccionar los aceites de silicona a emplear para elaborar los sistemas emulsionados
submicronicos de silicona, y optimizar las condiciones de preparacién mediante un

disefio experimental factorial multinivel 32

o Preparar los sistemas mediante el método de emulsificacion-difusion y caracterizarlos
mediante evaluaciones como: tamafio de gota, indice de Polidispersion, potencial Zeta
(), pH y estabilidad.

e Evaluar la funcionalidad de los sistemas preparados como tratamientos para el cuidado
del cabello, comparandolos entre si y con emulsiones convencionales, a través de
pruebas de peinabilidad, resistencia a la ruptura, brillo, “frizz” y microscopia electronica
de barrido, ademas de cuantificar la deposicién de la silicona por resonancia magnética
nuclear (RMN).
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VI. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

6.1. Seleccion de los materiales

Materiales y Reactivos

Equipos empleados

Polimeros

e Dimeticona (Dimethyl Silicone Oil
KCC)

e Amodimeticona (Amino Silicone OiIl
KCC)

¢ Feniltrimeticona (Silicon Brillo Fenil
trimeticona Drogueria Cosmopolita)

e Silicon
Ciclopentasiloxano/Dimeticonol
(Drogueria Cosmopolita)

e Poloxamero 188 (Pluronic F-68)

e Lauril sulfato de sodio (HYCEL)

e Polyquaternium-6 (Merquat™ 100
Polymer)

Reactivos y Disolventes

Acetato de Etilo grado analitico
(Fermont, México)
e Agua destilada de RiOs™ distiller
(EMD Millipore)
e Agua Ultrapura de Simplicity UV®
(Millipore)
e Cloroformo Deuterado
¢ 1,4-Dinitrobenceno (Fluka)
Mechones estandarizados de cabello
virgen
Virgin European Brown Clipped Tresses de
18 cm, de aprox. 3 g, obtenidos de

International Hair Importers

Agitador  magnético  multiplaza
(Barnstead  509C international,
EUA)

Balanza analitica (Boeco® BBC32,
Alemania)

Brillometro Glossmeter (KSJ
MG268-F2,

Centrifuga EBA 12

Contador submicronico de
particulas (Coulter® N4 Plus, EUA)
Estufa

Espectrometro RMN VARIAN
Mercury-300

Microscopio electrénico (SEM JSM-
5600 LV)

Potenciometro (Corning pH-meter
430,

Rotaevaporador (Laborota®
Heidolph 4000, Alemania)
Texturémetro  (Brookfield  CT3
Texture Analyzer,

Ultraturrax® (IKA Labortechnik, T18
Basic, EUA)

Zetasizer® (Malvern Instruments,
Reino Unido)
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6.2. Diagrama de flujo del procedimiento experimental




6.3. ETAPA 1. Preparacion de los sistemas emulsionados de silicona

6.3.1. Optimizacion para la preparacion de los sistemas

En esta primera etapa se realiz6 la optimizacién de las condiciones de preparacion
de los sistemas emulsionados de silicona, siendo necesario realizar ensayos preliminares
para seleccionar los factores y los niveles para llevar acabo la optimizacién. Los
materiales seleccionados en la preparacion de los sistemas fueron dimeticona (silicona),

acetato de etilo (disolvente organico) y Poloxamero 188 (tensioactivo).
6.3.1.1. Preparacidn de los sistemas

Los sistemas emulsionados de silicona fueron preparados mediante el método de
emulsificacion-difusion, el cual involucra el desplazamiento directo del disolvente
mediante presién reducida, conforme a lo reportado por Quintanar-Guerrero et al (1999).
Para su preparacion el disolvente organico parcialmente soluble (acetato de etilo) y agua
destilada fueron saturados mutuamente durante 20 minutos antes de su uso para
asegurar el equilibrio termodinamico de las fases. En seguida, 10 g de silicona
(dimeticona) fueron disueltos en 50 mL del disolvente organico previamente saturado, la
disoluciéon organica anterior se emulsifico en 120 mL de una disolucion acuosa de
Poloxamero 188 (concentracion 1, 2 y 3 %). La emulsificacion se realizé empleando un
agitador de alta cizalla Ultraturrax® T18 a diferentes velocidades de agitacién (3500, 7000
y 15500 rpm). La emulsién aceite-en-agua (O/W) formada se colocé en el rotavapor para

inducir el desplazamiento directo del disolvente bajo presién reducida.
6.3.1.2. Diseiio Experimental

Se evaluo el efecto de dos variables independientes X, (velocidad de agitacién) y
X, (porcentaje de Poloxamero 188), sobre las variables de respuestas; Y, (tamafo de
gota) e Y, (indice de Polidispersion). Los efectos fueron evaluados empleando un disefio
factorial multinivel de 32 En la Tabla 11 se muestran las variables independientes
utilizadas en el disefio experimental. Todos los experimentos se realizaron por triplicado
en forma aleatoria con la finalidad de disminuir la variabilidad de los resultados por efectos

externos (Tabla 12).
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Tabla 11. Variables independientes en el disefio experimental.

Niveles
Variables Independientes -1 0 1
X Velocidad de Agitacion 3500 7000 15500
1 (rpm)
X2 % de Poloxamero 188 1 3 5

Tabla 12. Preparacion de los sistemas mediante el disefio experimental.

Sistema Vel. De Agitacion (rpm) % de Poloxamero 188
3500
3500
3500
7000
7000
7000
15500
15500
15500

—_—
BN

© 00 N O A ODN
a W -~ 00 W = O W

La estimacion de las condiciones Optimas para la preparacion de los sistemas a
partir del modelo se llevd a cabo utilizando el software STATGRAPHICS centurién XV,
considerando como las respuestas mas importantes; el tamafio de gota y el indice de
Polidispersion (PDI).

6.3.1.3. Aplicacion del método de preparacion en sistemas

emulsionados con diferentes siliconas

Una vez establecidas las condiciones de preparacion de los sistemas, se procedio
a la preparacién de sistemas con diferentes siliconas (dimeticona, amodimeticona,

feniltrimeticona y dimeticonol), los experimentos se realizaron por triplicado.
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6.3.2. Caracterizacion de los sistemas emulsionados de siliconas
6.3.2.1. Tamafio de gota e indice de Polidispersién (PDI)

El tamafio de gota promedio de los sistemas y su indice de Polidispersion se
determinaron por la técnica dispersion dinamica de la luz mediante el uso de un contador
submicrénico (Nanosizer N4 Plus) de rayos laser a un angulo de 90° por 180 segundos y
a una temperatura de 25°C. Se diluyeron 50 pL del sistema correspondiente en 25 mL de

agua desionizada. Las determinaciones se realizaron por triplicado.
6.3.2.2. Potencial Zeta (Q)

El potencial zeta se determind mediante micro-electroforesis laser Doppler y
analisis de fase de dispersion de luz en un equipo Malvern Zetasizer Nano HS, el cual
emplea un laser de He/Ne de longitud de onda de 633 nm y 4 mW. Se realizaron un
promedio de 50 lecturas empleando como disolvente agua ultrapura a una temperatura de

25°C. Las lecturas se realizaron por triplicado por cada sistema.
6.3.2.3. pH

El pH de los sistemas diluidos (1:10) se midié con el potenciometro Corning pH-

meter 340. Las determinaciones se realizaron por triplicado.
6.3.2.4. Estabilidad de los sistemas emulsionados de silicona
6.3.2.4.1. Estabilidad por Centrifugaciéon

Esta prueba se realizé con la centrifuga EBA 12 utilizando tubos para centrifuga.
Las muestras se sometieron a 3000 rpm por un periodo de 30 minutos. Se reportd si
existié cremacion o separacion de fases. También, se reportod la variacion del tamafio de

gota e indice de Polidispersion.
6.3.2.4.2. Estabilidad Acelerada

Los estudios de estabilidad acelerada de los sistemas se realizaron bajo
condiciones descritas en la norma oficial mexicana NOM-073-SSA1-2005, “Estabilidad de
farmacos y medicamentos”. Las condiciones de almacenamiento de los sistemas fueron

40°C+£2°Cy 75 %+ 5 % de humedad relativa. La frecuencia de analisis fue a 0, 1, 2, 3,
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4, 8, y 12 semanas. Las variables de respuesta a analizar fueron: tamano de gota y PDI.

El Potencial zeta se determiné a tiempo 0 y a las 12 semanas.

6.4. Etapa 2. Evaluacion de la funcionalidad de los sistemas emulsionados

de silicona en el cabello
6.4.1. Distribucion de lotes de mechones de cabello

Se pesaron por separado cada uno de los mechones de cabello (28 en total) y se

distribuyeron en 7 lotes (en total 4 mechones por lote).
6.4.2. Tratamiento de baino a mechones de cabello
6.4.2.1. Preparacioén de tratamiento de lavado
Se prepardé una disolucion de 100 mL de Lauril Sulfato de Sodio al 3% (p/v).
6.4.2.2. Aplicacion de tratamiento de lavado a mechones de cabello

Se humedecié cada mechdn con 20 mL de agua destilada, se le aplicé a cada uno
2 mL de tratamiento de lavado, se dejaron reposar por aproximadamente 2 min y se

enjuagd cada uno con 20 mL de agua destilada.

6.4.3. Aplicacion de tratamiento acondicionador a mechones de

cabello

De acuerdo al lote al que pertenecian (excepto a los del lote blanco), se aplicé por
mechon de cabello 2 mL de tratamiento acondicionador (equivalente a 200 mg de silicona)
0 2 mL de una disolucion de Polyquaternium-6 al 10 % para el lote control. Se dejaron

reposar 30 minutos y posteriormente se enjuagé cada uno con 20 mL de agua destilada.

Se dejaron secar por 6 horas y se realizaron las siguientes evaluaciones:

6.4.3.1. Cuantificacion de la deposicion de silicona en el cabello por

resonancia magnética nuclear

El agua del enjuague después de haber tratado los mechones de cabello con
emulsién y nanoemulsion de silicona, se recogié por separado en un vaso de precipitado

de 100 mL. Cada muestra se llevé a sequedad en una estufa a 40°C, posteriormente se
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agregaron 2 mL de cloroformo deuterado y 20 mg de 1,4-dinitrobenceno como estandar
interno, se agité hasta disolucion. Los espectros RMN 'H de las muestras fueron
registrados en un espectrometro VARIAN modelo Mercury-300, a 300 MHz, ajustando 4
'H a aproximadamente 8 ppm. Para obtener los datos de la cuantificacion se emplearon

las siguientes formulas:

Intezral muestra

B ) B e meh myg sstandar . . 3
cantidad dimeticona en muestra = Erefengsunicas cedimaticona wx m % PM.unidod de dimeticona ..[ECU. 8]
PM. &, 1

Protones estindar

(dimeticona aplicadax3dimeticona en sistema—mg dimeticonal

contidad dimeticona en cabello = . —
peso del mechon

6.4.3.2. Peinabilidad

La peinabilidad de los mechones de cabello se midié en el Texturémetro Brookfield
CT3 Texture Analyzer. Se registraron los resultados de carga a objetivo (g) asi como las

curvas de peinabilidad: carga (g) vs tiempo (s).

Los datos de esta operacion pueden brindarnos un grafico de la carga (g) en
funcién de la posicién del peine a través de lo largo del mechén de cabello, o en funcion
del tiempo de la prueba. Estas graficas son llamadas “Curvas de peinado”, un grafico
tipico de este tipo “carga vs tiempo” se muestra en la Figura 26, donde los picos indican
los enredos presentes en el cabello y el area debajo de cada curva, se refiere a la energia
requerida para peinar el cabello a un tiempo definido, un ultimo pico se muestra al final, al

desenredar las puntas [183-185].

Brookfield Engineering Lahs

Fad
#M
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Figura 26. Grafico tipico de una curva de peinabilidad.
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6.4.3.3. Resistencia a la ruptura

Se han utilizado con éxito métodos de ensayo de traccion, para demostrar las
mejoras en las propiedades mecanicas del cabello como una medida de su fuerza, por lo
cual se hace uso de un aparato en el que ambos segmentos de la fibra, cada uno fijo en
los extremos, se someten a ser extendidos donde se monitoriza continuamente la carga
necesaria para lograr su ruptura, sin embargo los parametros obtenidos lamentablemente
no son muy realistas en relacién con las condiciones fisicas a las que estan normalmente
sometidos los cabellos en la cabeza, ya que se miden a menudo en condiciones en las

que se habria extraido el cabello desde el foliculo piloso [186].

La resistencia a la ruptura de los mechones de cabello se midi6 en el Texturémetro
Brookfield CT3 Texture Analyzer, con 2 mordazas como accesorios para fijar cada
extremo de la fibra del cabello, en esta prueba se midio el pico de carga maximo (g) al
cual se da la ruptura, por cada tratamiento, empleando una fibra de cabello por medicion.
En la Figura 27 se muestra un grafico tipico de respuesta a la resistencia a la ruptura del
cabello, donde el ultimo pico indica la carga necesaria para que se lleve a cabo la ruptura
[187]. Se realizaron 4 mediciones por cada mechdn de cabello. Se registraron los picos de

carga (g), asi como los graficos de tensién: carga (g) vs distancia (mm).

Brookfield Engineering Labhs

Figura 27. Grafico tipico de una curva de resistencia a la ruptura.
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6.4.3.4. Brillo

El brillo de los mechones de cabello se midi6 a 60° empleando el Brillometro
Glossmeter KSJ MG268-F2, y se registraron los resultados. El principio de un medidor de
brillo “Brillémetro” esta basado en la medicién del componente especular de la luz
reflejada. La intensidad de la luz reflejada, estd limitada por una abertura en el
instrumento y se mide en un intervalo de angulos especificos. La fuente de luz ilumina la
superficie a analizar, pasando a través de una abertura y finalmente un detector
fotoelectronico mide la luz que pasa a través de otra abertura. La medicién del valor de
brillo es una medida relativa y se da en unidades de brillo (GU) [188]. Con el fin de
obtener una buena diferenciacion de toda la gama de superficies de alto y bajo brillo, se
emplean tres diferentes angulos de iluminacion: 20° para superficies de alto brillo, 60°
para superficies de brillo medio y 85° para superficies de bajo brillo. El angulo de 60° es el

mas usado comunmente debido a su aplicacién sobre superficies de brillo medio [44].

Nota: Se llevaron a cabo 3 aplicaciones cada tratamiento a los mechones, con sus
previos tratamientos de lavado y respectivas evaluaciones. Para los mechones del lote
blanco sélo se realizaron los tratamientos de lavado entre cada mediciéon. Ademas de los
resultados obtenidos, se calcularon los porcentajes de cambio de cada evaluacién con la

siguiente férmula:

Porcentaje
Resultado de mechones tratados - Resultado de mechones no tratados) x100
de cambio = - ) ... [Ecu. 10]
Resultado de mechones no tratados
6.4.3.5. Frizz

Se comparo visualmente el “Frizz” de los mechones de cabello tratados con los

sistemas emulsionados de silicona, Polyquaternium-6, asi como el lote blanco.
6.4.3.6. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Se tomaron micrografias de las fibras de cabello tratadas con sistemas
emulsionados de silicona y el lote blanco, empleando un microscopio electrénico de
barrido SEM JSM-5600 LV. Se extendieron las fibras sobre un cubreobjetos y las
muestras fueron recubiertas con una pelicula de oro (~20 nm) empleando un dispersor
idnico (JFC-1100, JEOL, Japdn) y fueron observadas a 15kV, x1,000.

63




VIl. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente trabajo se describe en una primera etapa el desarrollo de
nanoemulsiones de siliconas (dimeticona, amodimeticona, feniltrimeticona y dimeticonol)
estabilizadas con un tensioactivo polimérico Poloxamero 188 (P F-68), asi como su
caracterizacion fisicoquimica (tamafio de gota, indice de Polidispersién, potencial zeta y
pH). En una segunda etapa estos sistemas emulsionados obtenidos son evaluados como
acondicionadores mediante pruebas de peinabilidad, resistencia a la ruptura, brillo y
“frizz”, asi como microscopia electronica de barrido y resonancia magnética nuclear en
mechones estandarizados de cabello humano. Las nanoemulsiones recientemente se han
convertido en potenciales vehiculos para la administracion controlada de cosméticos vy
para la 6ptima dispersion de ingredientes activos en las capas de la piel y en las fibras del
cabello [12].

7.1. Etapa 1. Resultados de los sistemas

7.1.1. Preparacion y optimizacion de los sistemas emulsionados de

silicona

Los disefios de experimentos han sido utilizados ampliamente en la industria
farmacéutica y cosmética, en estudios de preformulacion, disefio de medicamentos y
cosméticos, evaluaciones de proveedores, optimizacién de procesos, desarrollo y
validacion de métodos analiticos, entre otros [189]. Estos se basan en desarrollar una
serie de ensayos en los que se aplican variaciones intencionales en el proceso, de tal
manera que se observan e identifican las causas de las variaciones en la respuesta
seleccionada [190]. En particular, los disefos factoriales estudian el efecto de dos 0 mas
factores sobre una o varias respuestas, cuando se tiene el mismo interés sobre todos los
factores y los experimentos se realizan con todas las posibles combinaciones en un
disefio factorial completo. Los disefios factoriales 3* considera k factores con 3 niveles
cada uno y tiene 3* tratamientos, por lo cual este tipo de disefios solo es practico utilizarlo
cuando se requieren estudiar 3 factores [191]. El disefio experimental que se llevd acabo
en este trabajo es de tipo 32 = 9 tratamientos individuales, con dos replicas para un total
de 27 tratamientos. Los factores y los niveles seleccionados se encuentran reflejados en
el apartado 6.3.1.2. El tiempo de agitacion se mantuvo constante para todos lotes 10
minutos [192-193].
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La Tabla 13 muestra las caracteristicas de los sistemas emulsionados de silicona
preparados. La formacion de las nanoemulsiones es explicado por Quintanar-Guerrero et

al. mediante el método de emulsificacion-difusion desplazamiento de disolvente.

Tabla 13. Resultados de los sistemas preparados en el disefio experimental.

Lote VA P F-68 TG PDI
rpm % nm
1 3500 1 2673.9 £ 277.7 1.014 £ 0.182
2 3500 3 22741 £47.6 0.853 + 0.097
3 3500 5 1438.4 + 5.0 0.567 + 0.352
4 7000 1 573.8+15.3 0.279 £ 0.067
5 7000 3 515.9+8.2 0.144 + 0.043
6 7000 5 4928+ 2.8 0.037 £ 0.045
7 15500 1 282.8+10.9 0.027 £ 0.089
8 15500 3 213.5+4.2 0.057 + 0.056
9 15500 5 179.7 £ 11.9 0.036 £ 0.011

V.A.= Velocidad de Agitacién. P F-68= Poloxamero 188. TG= Tamafio de gota. PDI= indice de
Polidispersion.
Numero de bloques = 3. Numero de corridas = 27.

El analisis de tamafio de gota mostré6 que los lotes preparados en el disefo
experimental se encontraban en un rango de 179.7 £+ 2.7 nm a 2673.7 + 277.7 nm
mientras que los valores del indice de Polidispersién (PDI) oscilaron entre 0.04 + 0.01 a
1.04 + 0.2. Las mediciones se determinaron en dispersiones diluidas para evitar
problemas debidos a la concentracién. El tamafio de gota y el indice de Polidispersién
(uniformidad) son explicados por los términos del disefio mediante la Tabla 14 (ANOVA),
en donde los valores-p menores a 0.05 indican un efecto significativo de los efectos sobre

las variables de respuesta.

Los efectos de los factores en las variables de estudio fueron negativos y la
interaccion velocidad de agitacion/% de tensioactivo tiene efecto positivo los cuales se
muestran en la Figura 28. Los efectos positivos indican el aumento en el tamafo de gota e
PDI y los efectos negativos indican que un incremento en la velocidad de agitacién o en la

concentracion de tensioactivo resulta en una disminucion del tamafio de gota e PDI. Lo

65




anterior se puede explicar por el hecho de que la velocidad de agitacion es un parametro
critico para la formacién de nanoemulsiones. Se ha reportado que la emulsificaciéon a altas
velocidades de agitacion utilizando Ultraturrax reduce el tamafo promedio de gota a
escala submicroénica. Por otra parte, como el Poloxamero 188 es un tensioactivo no iénico
por lo tanto, proporciona un efecto estérico estabilizador que evita la agregacion de las
gotas finas de estos nanosistemas. La hidrofilicidad del Poloxamero 188 le permite formar
emulsiones aceite en agua (O/W) y en este caso, emulsiones silicona en agua (Si/W)
[194-195]. La influencia de la velocidad de agitacién y la concentracion de tensioactivo en
emulsiones de silicona preparadas mediante homogeneizacion de alta cizalla fue
investigado por Mehta et al. y Saadevandi et al. Sus estudios revelan que con el aumento
de la velocidad de agitacion se obtienen emulsiones con distribuciones de tamaro
estrechas debido a la ruptura de gotas grandes en pequefias, en consecuencia mejora la
estabilidad de las emulsiones [196]. Asi mismo, el tamafio de gota y la uniformidad de las
emulsiones disminuyen con el aumento de la concentracién de tensioactivo. Es importante
mencionar que con el aumento excesivo en la concentracion de tensioactivo no causa una

reduccion significativa en el diametro de las gotas [197-198].

Tabla 14. ANOVA de los factores de estudio en el disefio experimental.

Tamaio de gota indice de Polidispersion
Factores Efectos Valor-P Efectos Valor-P
A:V.A. (rpm) -1903.51 0.0000 -0.7714 0.0000
B: P F-68 (%) -409.623 0.0004 -0.1964 0.0000
AA 2531.82 0.0000 1.0474 0.0000
AB 457.997 0.0006 0.2187 0.0000
BB -121-841 0.4589 -0.0480 0.3351
Bloques -17.8247 0.9762 -0.0323 0.5681

Las condiciones de preparacion de los sistemas emulsionados submicrénicos de

silicona (nanoemulsiones) quedaron establecidas de la siguiente manera:
Velocidad de agitacion: 15500 rpm
Tiempo de agitacién: 10 minutos

Porcentaje de Poloxamero 188: 3 %
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Diagrama de Pareto Estandarizada para Tamario de Gota Diagrama de Pareto Estandarizada para indice de Polidispersién
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Figura 28. Influencia de los factores velocidad de agitacion (VA) y porcentaje de
Poloxamero 188 (P F-68) sobre 1) el tamaiio de gota e 2) indice de Polidispersion.
Graficas de superficie de respuesta estimada del 3) tamafio de gota y del 4) indice

de Polidispersion.

7.1.2. Aplicacion del método de preparacion en sistemas

emulsionados con diferentes siliconas

Se prepard una emulsion de dimeticona en agua con las condiciones establecidas
en el disefio experimental pero la emulsificacion se realiz6 por el método de
homogenizaciéon convencional en ausencia de disolvente organico acetato de etilo y se
comparé con la nanoemulsion de dimeticona obtenida mediante el método de
emulsificacion-difusion a las mismas condiciones de preparacién. La distribucion del
tamano de gota del sistema obtenido por el método convencional tiene una distribucién
amplia que se refleja en el PDI de 1.0 y un tamafio promedio de particula de 1500 nm. En
contraste, el sistema obtenido por el método emulsificacidon-difusién tiene una distribucién
estrecha con PDI de 0.06 + 0.05 y un tamano promedio de gota de 213.4 + 4.3 (Figura

30). La preparacién de emulsiones silicona-en-agua Si/W mediante homogeneizacién con
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rotor-estator fue realizada por Jasinka et al. obteniendo tamafios promedio de gota de
4000 nm a 11000 rpm, y el tamafo decrece hasta 2000 nm cuando la emulsién se somete
a 10 ciclos de agitacion. La distribucion de tamafio se encontraba en el rango de los 2000

— 10000 nm [199]. Estos resultados concuerdan con los que obtuvimos en este trabajo.

La formacién de las nanoemulsiones por el método de emulsificacién-difusion se puede
explicar del mismo modo que se explica la formacion de nanoparticulas por este método.
El mecanismo es el siguiente: las nanoparticulas se preparan al formar una emulsion
aceite en agua (O/W) entre la disolucion del polimero en un disolvente organico
parcialmente miscible en agua y una disolucién acuosa que contiene al estabilizante. La
previa saturacion de la fase organica con agua y de la fase acuosa con el disolvente
organico permite el equilibrio termodinamico del sistema. La subsecuente adiciéon de agua
al sistema causa que el disolvente difunda hacia la fase externa, lo que trae como
resultado la formacion de nanoparticulas del polimero. La estabilizacion de las
nanoparticulas por la presencia del estabilizante es muy importante para evitar la
coalescencia y la formacién de aglomerados. Posteriormente, se remueve el disolvente
organico bajo presion reducida durante 45 minutos para asegurar su total remocién del
sistema [200]. Ademas, en el caso de las nanoemulsiones de silicona se cree que el
disolvente organico cumple una funcién adicional de suma importancia en la formacion de
las nanogotas. Hill, Ira D. y Brown, Dale Gordon proponen que los polidimetilsiloxanos
presenta una configuraciéon molecular “enrollada”, es decir, que los grupos metilos estan
orientados hacia afuera mientras que los oxigenos estan orientados hacia adentro hacia el
eje del espiral o hélice (Figura 29). Esta configuracion no favorece la adsorcion del
Poloxamero 188, lo que podria estar sucediendo en la emulsion de dimeticona lo que se
ve reflejado en una distribucion amplia de las gotas y en consecuencia una pobre
estabilidad fisica. El disolvente organico ayuda a que los polidimetilsiloxanos muestren
una configuracion “orientada no enrollada” en la que los oxigenos estan orientados de en
un plano distinto de los metilos. Esta configuracion orientada no enrollada propuesta
parece incrementar de manera notable la adsorcion del Poloxamero 188 en la interfase
silicona/agua produciendo nanoemulsiones de distribuciones de tamano estrechas y
mejorando la estabilidad (Figura 30) [201-203].
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Figura 29. Orientacion “enrollada” (izquierda) y orientaciéon “no enrrollada”

(derecha) de la estructura molecular de la dimeticona.

Figura 30. Comparacion de la distribuciéon del tamafo de gota de emulsién de

dimeticona EMDIM (rojo) y nanoemulsion de dimeticona NEDIM (negro).

69




En base a lo explicado anteriormente se decidid preparar por el método de
emulsificacion-difusion a las condiciones establecidas en el disefio experimental sistemas
emulsionados con diferentes siliconas, sus caracteristicas y su funcionalidad se discuten

en los apartados siguientes.
7.1.3. Caracterizacion de las nanoemulsiones de siliconas

La caracterizacion de las nanoemulsiones requiere diversas técnicas.
Caracteristicas basicas tales como; apariencia, tamano promedio, polidispersidad y carga
superficial de las gotas, pH, estabilidad, entre otras, proporcionan informacién acerca del

comportamiento y funcionalidad de estos sistemas (Tabla 15) [204].

Tabla 15. Caracterizacion de los sistemas emulsionados submicronicos de

siliconas.
Sistema Silicona TG (nm) PDI PZ (mV) pH
EMDIM* Dimeticona 1128.8 + 467.7 0.97 £0.15 > 5.61+0.18
NEDIM Dimeticona 213.4+4.3 0.06 +0.05 -194+1.6 5.56+0.09
NEAMO Amodimeticona 205.2+16.5 0.05+0.06 40.8+6.1 7.57 £0.07
NEFTM Feniltrimeticona 2159+6.6 0.06 +0.04 -21.8+2.7 5.88+0.15
NEDOH Dimeticonol 302.1 £ 15.3 0.16+0.12 -324+3.0 5.63+0.14

* Inestable: Separacion de fases a las 24 horas.

** No se puede determinar su potencial zeta.
7.1.3.1. Tamaiio de gota e indice de Polidispersion

El tamafo de gota es un parametro muy importante en un proceso de control y
particularmente en el aseguramiento de la calidad, debido a que la estabilidad fisica de las

nanoemulsiones depende del tamano promedio de gota y su distribucion [205].

Las nanoemulsiones de dimeticona, amodimeticona, feniltrimeticona, dimeticonol
presentan tamafos promedio de gota de 213.4 £ 4.3 nm, 205. 2 £ 16.5 nm, 2159 £ 6.6
nm, 302.1 = 15.3 nm, respectivamente. El indice de Polidispersion (PDI) de las
nanoemulsiones fueron; 0.06 + 0.05, 0.05 + 0.06, 0.06 + 0.04 y 0.16 £+ 0.12,
respectivamente (Tabla 18). El mayor tamafio de gota e PDI en la nanoemulsion NEDOH
se debe a que el dimeticonol tiene mayor viscosidad en comparacion con las otras
siliconas. Yoekura y Kawagauchi et al. investigaron la influencia de la viscosidad de

aceites de silicona en el tamano de gota de emulsiones. Estos autores emplearon aceites
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de silicona con diferentes viscosidades, las emulsiones fueron preparadas mediante
homogeneizacion de alta cizalla. Los resultados que obtuvieron muestran que el tamafio
de gota se incrementa con el incremento de las viscosidades de los aceites, mayor
viscosidad es mas dificil romper las gotas y disminuir su tamano. Por lo tanto los aceites
de silicona con altas viscosidades resultan en la formacion de emulsiones con gotas de

tamanos grandes y distribuciones amplias [206].

En la Figura 31 se observa las distribuciones de tamafio de gota de las
nanoemulsiones de silicona. Los resultados demuestran que las nanoemulsiones tienen
gotas que se encuentra entre el rango de los 80 — 500 nm. Con base en los resultados se
pueden observar que las nanoemulsiones de silicona preparadas tienen tamafos de gota
submicrénicos y poblaciones unimodales monodispersas, ya que su indice de

Polidispersion se encuentra entre 0 y 0.2 [207].

Figura 31. Distribucion de tamaio de gota de las nanoemulsiones de silicona.
EMDIM (azul cielo), NEDIM (verde), NEAMO (negro), NEFTM (azul fuerte) y NEDOH

(rojo).
7.1.3.2. Potencial Zeta (Q)

El potencial se utiliza como un parametro importante para caracterizar la
interaccion electrostatica entre las particulas en un sistema disperso, por lo que la
estabilidad fisica del sistema esta determinada por el balance entre las fuerzas repulsivas

y atractivas. De esta manera, el potencial zeta es un indicador de la magnitud de la
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interaccion repulsiva entre particulas coloidales y por tanto, un indicador de la estabilidad
de la nanoemulsion. Las gotas de aceites de silicona adquieren su carga electrostatica a
través del proceso de emulsificacion. Los resultados de potencial zeta indican que la
nanoemulsiones NEAMO y NEDOH presentan estabilidad buena y moderada (sin
aglomerados), respectivamente. Seria de esperar que por sus potenciales zeta de -19.4 +
1.6y -21.8 £ 2.7 para las nanoemulsiones NEDIM y NEFTM, respectivamente, presenten
ligera estabilidad (pocas aglomeraciones), sin embargo, esto no sucede ya que su
estabilidad y en general, la de las nanoemulsiones de siliconas preparadas esta mas
asociada al pequefo tamano que poseen las gotas de silicona y a la estabilizacion
estérica del tensioactivo no i6nico Poloxamero 188, que a las cargas de los iones que las
estan rodeando. Es por ello que a pesar de que presenten potenciales zeta no muy
recomendados por literatura su estabilidad es mucho mayor. Por otro lado, el potencial
zeta también indica la naturaleza de la carga que adquieren las particulas en dispersion.
La nanoemulsion NEAMO es el Unico sistema que presenta potencial zeta positivo. La
amina presente en la amodimeticona es la responsable de conferir la carga positiva a la
superficie de las gotas. Estos resultados coinciden con los reportados por Li et al. y

Dussaud et al. quienes estudiaron el potencial zeta de emulsiones de silicona [208-210].
7.1.3.3. pH

El pH de las nanoemulsiones debe estar comprendido entre 5 — 8.0 para asegurar
la correcta aplicacion en el cabello sin causar irritacion y estabilizar el equilibrio ecolégico
del cuero cabelludo. Se encontr6 que los valores promedio de pH de todas las
nanoemulsiones preparadas se encuentra en el rango de 5.61 — 7.57 aceptables para

productos con aplicaciones en el cuidado del cabello [211].
7.1.4. Estabilidad de los sistemas emulsionados de silicona

Las emulsiones y nanoemulsiones son sistemas dispersos y termodinamicamente
inestables constituidos por al menos dos componentes inmiscibles entre si. Son sistemas
fuera del equilibro, se estabilizan con tensioactivos y sus propiedades dependen de
numerosos factores (naturaleza de los componentes, métodos de preparacion,
temperatura, etc.) [212]. Para comprobar la estabilidad fisica de las nanoemulsiones de
silicona se realizaron dos estudios de estabilidad. Cabe mencionar que la emulsién de
dimeticona (EMDIM) no fue incluida en estos estudios, ya que, como se menciond

anteriormente, presenta el fendmeno de cremacion a las 24 horas de su preparacion.
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7.1.4.1. Estabilidad por Centrifugacion

Una de las condiciones que debe cumplir las nanoemulsiones es la posibilidad de
someterse a una elevada velocidad de agitacién sin que se produzca la separacion de
fases. Por medio de la centrifuga, la fuerza de gravedad es acelerada muchas veces y los
fendbmenos de inestabilidad fisica de las emulsiones ocurren en un periodo mas corto.
Para realiza este estudio los sistemas fueron centrifugados a 3000 rpm durante 30
minutos, condiciones que simulan el almacenamiento de las nanoemulsiones durante un
afio. La Tabla 16 muestra el tamafio promedio de gota y el PDI de las hanoemulsiones de
silicona antes y después de haber sido sometidas a la prueba de centrifugacion [213].
Latreille y Paquin reportaron que mediante el uso de la prueba de centrifugacion, la
estabilidad de la emulsién es directamente proporcional a la fuerza gravitacional,
mediante la observacién de la separacién de la fase dispersa, ya sea por la formacién de
crema o coalescencia [214]. El sistema NEDOH fue la Unica nanoemulsién que muestra
una ligera cremacion después de la prueba, debido a la diferencia de densidades entre el
dimeticonol y el agua, ademas del tamafio promedio de gota e PDI que son mas grandes

en comparacién con los otros nanosistemas [215].

Tabla 16. Resultados del tamafio de gota e indice de Polidispersion de las

nanoemulsiones antes y después de la prueba de centrifugacion.

Tamano de gota (nm) indice de Polidispersion

SISTEMA A.CENT D.CENT A. CENT D. CENT
NEDIM 213.4+4.3 207.7 4.3 0.06 £ 0.05 0.05+0.05
NEAMO 205.2+16.5 205.9+7.0 0.05 £ 0.06 0.03£0.05
NEFTM 2159+ 6.6 214.7 + 3.6 0.06 £ 0.04 0.03£0.08
NEDOH 302.1 £ 15.3 306.1 + 18.9 0.16 £ 0.12 0.20 £ 0.03

7.1.4.2. Estabilidad Acelerada

La estabilidad acelerada tiene como objetivo proporcionar datos para prever la
estabilidad del producto, tiempo de vida util y compatibilidad de la formulacion con el
material de acondicionamiento [216]. Este estudio es importante para comprobar si las
nanoemulsiones preparadas son capaces de soportar altas temperaturas para determinar
la estabilidad fisica del sistema emulsionado. Se estudié la integridad de las

nanoemulsiones tras someterse al estudio de estabilidad acelerada a las condiciones
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descritas en la parte experimental. Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 17
y 18, en la que se puede observar que en ninguna nanoemulsién se produjo una
alteracion significativamente (valores-p>0.05) importante en el tamafio de gota e indice de

Polidispersion.

Tabla 17. Estabilidad acelerada de las nanoemulsiones (Tamarfio de gota).

Tamario de gota (nm)
Sistema Tiempo (Semanas)
0 1 2 3 4 8 12

NEDIM  213.4+4.3 211.1£10.4 209.2+16.1 211.5%12.6 211.8+5.8 211.3x12.4 207.7+13.7
NEAMO 205.2+16.7 208.2+5.8 207.3x3.6 208.3x4.9 208.4+9.7 209.8+6.7 202.2+6.5
NEFTM  215.9+6.6 214.848.3 213.8+x7.1 214.4+7.2 213.843.9 216.4+4.0 216.2+3.7
NEDOH 302.1+15.3 307.2+6.9 306.4+9.3 306.5+9.1 305.4+5.0 305.5+9.5 306.3+6.5

Tabla 18. Estabilidad acelerada de las nanoemulsiones (PDI).

indice de Polidispersion (PDI)
Sistema Tiempo (Semanas)

0 1 2 3 4 8 12

NEDIM 0.06 +£0.05 0.05+0.02 0.06+0.02 0.07+0.05 0.07+0.07 0.05+0.05 0.06+0.05
NEAMO 0.05+0.05 0.05+0.03 0.07+0.02 0.06+0.05 0.05+0.01 0.05+0.02 0.04+0.03

NEFTM 0.06 +0.04 0.08 £0.01 0.07+0.05 0.08+0.07 0.04+0.05 0.09+0.07 0.06+0.06
NEDOH 0.16+0.12 0.18+0.02 0.24+0.17 0.21+0.12 0.25+0.07 0.21+0.11 0.21+0.10

Las Figuras 32 y 33 muestran la variacién del tamafio de gota e PDI en funcién del
tiempo. Cabe mencionar que a pesar de que la nanoemulsion NEDOH tiene mayor
tamafio de gota e indice de Polidispersién en comparacién con las otras nanoemulsiones,
se mantuvo estable durante la mayoria del estudio ya que a la semana 12 presento ligera
cremacion, sin embargo, facil de resuspender y no impacté a ese tiempo en el tamano de

gota, manteniendo su integridad inicial.
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En cuanto al potencial zeta, se realizé una prueba estadistica de t student para
dos muestras pareadas para demostrar si existe cambio significativo al tiempo O y a las 12
semanas que durd el estudio de estabilidad. Los resultados indican que no existe
diferencia estadisticamente significativa (Tabla 19). Lo que podemos concluir que las
cuatro nanoemulsiones de siliconas preparas son cinéticamente estables sin mostrar

cambios significativos después de haber sido sometidas a los estudios de estabilidad.

Tabla 19. Estabilidad acelerada de las nanoemulsiones (potencial zeta).

Potencial Zeta (mV)

Tiempo (Semanas)

Sistema 0 12

NEDIM 19.4+1.6 219+44
NEAMO 40.8 £ 6.1 413129
NEFTM 21.8+27 23.2+27
NEDOH 324 +3.0 53.1+15

7.2. Etapa 2. Evaluacion de la funcionalidad de los sistemas emulsionados

de siliconas en cabello humano.

Los tratamientos modernos para el cuidado del cabello deben cumplir con los
requisitos técnicos y las demandas que exige el consumidor [217]. Como sabemos el
cabello es dafiado por tratamientos quimicos, estrés mecanico, abrasion por el peinado, y
estrés oxidativo debido a la radiacion UV y un ambiente rico en oxigeno. Estos factores
agotan los lipidos del cabello y disminuyen en la cuticula su acondicionamiento natural.
Debido a eso, en la industria cosmética se realizan continuos esfuerzos para crear
productos que mejoren la peinabilidad, manejabilidad y la resistencia a la ruptura del
cabello, que controlen el “frizz”, reduzcan al minimo la pérdida de los lipidos internos, asi
como brinden brillo al cabello, lo recubran fisicamente para suavizar la cuticula y controlen
el contenido de humedad en la corteza. Algunos de los ingredientes mas utilizados son los
aceites de silicona [218-220]. Es por ello que se emplearon sistemas emulsionados de 4
tipos de aceites: dimeticona, amodimeticona, feniltrimeticona y dimeticonol, ademas de
Polyquaternium-6, el cual también es empleado como agente acondicionador y fue

empleado como lote control.
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En esta etapa se evalud la funcionalidad de la emulsion y las nanoemulsiones
elaboradas en la etapa 1, empleando mechones estandarizados de cabello humano,

mediante las siguientes pruebas:
7.2.1. Cuantificacién de la deposicion de silicona en cabello humano

En esta parte del trabajo se realizd6 un método por 'H-RMN que permitié
determinar la cantidad de dimeticona presente en la emulsiéon y nanoemulsién ademas de
la cantidad que se deposita en el cabello después de haber sido sometida a tratamiento.
El método descrito es un enfoque indirecto para analizar la cantidad de dimeticona
recolectada en el agua de enjuague, que se resta a una cantidad conocida aplicada sobre

el cabello para determinar los resultados finales de deposicion.

Las sefales seleccionadas son especificas de cada compuesto, debido a que el entorno
quimico es caracteristico para cada atomo de hidrégeno, lo que permite que su
desplazamiento quimico sea especifico. La dimeticona (polidimetilsiloxano) exhibe la
senal del hidrogeno perteneciente al grupo dimetilsiloxano (CH5-Si-CH3;) de la unidad
monomeérica de la dimeticona (alrededor de 0.0 ppm), la sefial de hidrogenos simétricos
unidos a los carbonos C;, C,, C;, y Cs pertenecientes al anillo aromatico del p-
dinitrobenceno se encuentra cercana a 8.4 ppm, estas sefiales se utilizaron para llevar a

cabo la cuantificacion [221-222].

Los resultados de la cantidad de silicona en las muestras; dimeticona (DIM), emulsion
(EMDIM) y nanoemulsiéon (NEDIM) se resumen en la Tabla 20, las mediciones se
realizaron por triplicado para precision y porcentaje de recuperacion. Las tres muestras
tienen un porcentaje de recuperacion alrededor del 90 % con desviaciones estandar
relativas menores al 3 %. No existen diferencias entre los porcentajes de recuperacion de

las muestras analizadas (valores-p>0.05).

La emulsion y nanoemulsién de dimeticona fueron aplicadas a mechones de cabello con
el fin de investigar el efecto del tamano y distribucién de gotas en la deposicién de silicona
en el cabello. Los resultados son presentados en la Tabla 21. Los resultados sugieren que
el tamafio de gota juega un papel muy importante durante el proceso de deposicion.
Cuando el tamafio de las gotas se encuentra en rango nanométrico (alrededor de 200 nm)
la cantidad de dimeticona que se deposita en la superficie del cabello es el doble en

comparacion con las gotas de la emulsién (tamafo aprox. de 1500 nm) (Figura 34). Este
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incremento en la deposicion puede explicarse por el hecho de que las gotas mas
pequefas tienen mayor superficie de contacto con el cabello que las gotas mas grandes.
La distribucién monodispersa en la nanoemulsion también aumenta su deposicion en el
cabello [55, 175, 223-224].

Tabla 20. Cuantificacion de dimeticona en muestras: DIM, EMDIM y NEDIM.

Cantidad de dimeticona contenida en la muestra (%)

DIM EMDIM NEDIM
1 0.1772 9.4040 9.0688

2 0.1818 9.0570 8.9170

3 0.1880 9.4255 9.0744
Promedio 0.1823 9.2955 9.0201
DER (%) 2.9532 2.2252 0.9904

Recobro (%) 91.2797 92.9549 90.2006

Tabla 21. Cuantificacion de deposicion de dimeticona en mechones de cabello.

Deposicion de dimeticona en cabello (mg/g de cabello)

EMDIM NEDIM
1 14.7704 29.0594
2 12.4482 30.0822
3 14.7036 34.4033
Promedio 13.9740 31.1817
DER (%) 9.4593 9.0968
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Figura 34. Deposicion de dimeticona en el cabello a partir de emulsion y
nanoemulsion.

7.2.2. Peinabilidad

La peinabilidad es un atributo que esta estrechamente ligado con la manejabilidad
y acondicionamiento del cabello, esta propiedad es definida como la percepcion subjetiva
de la facilidad o dificultad con la cual el cabello humano puede ser peinado, y depende de
la magnitud o de las fluctuaciones de las fuerzas que se oponen al peinado. Se produce
un dafo mecanico en el cabello cuando es dificil peinarlo y desenredarlo [183]. La Tabla

22 muestra los resultados de la prueba de peinabilidad.

Los resultados de carga promedio (g) del lote blanco, emulsién y nanoemulsion de
dimeticona se muestran en la Figura 35. La carga de peinado obtenida durante las 3
aplicaciones es menor para la nanoemulsién de silicona, esto puede ser explicado por el
hecho de que cuanto menor sea el tamafio de gota de las emulsiones se incrementa la
interaccion con el cabello mejorando la deposicion de la silicona, lo cual fue reportado por
Zhenhua, et.al. (2012). El lote blanco no mostré diferencias significativas entre sus

resultados (valores-p>0.05), mientras que la emulsién y nanoemulsién de dimeticona si
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revelaron diferencias significativas antes y después de cada una de las aplicaciones de

los tratamientos (valores-p<0.05) [175].

Tabla 22. Resultados de peinabilidad.

Numero de Tratamientos

Sistema 0 1 2 3
Carga (9) Carga (9) % de Cambio Carga (9) % de Cambio Carga (9) % de Cambio
BLANCO 172.88+37.41 168.88£33.19  3.04+36.65  142.13+29.16 -15.39+24.74 193.63+35.02 15.99+31.03
PQ 147.63+¢8  500.13+113.32 239.34175.77 523.25+116.64 254.07+71.55 508.63+84.70 247.58+77.44
EMDIM 169.50+38.44 131.88£15.99 -19.76+16.33  64.38+9.88 -61.46+3.74  49.25+10.33  -70.07+7.54
NEDIM 159+22.27 64.63+14.39  -58.62+10.97  27.5816.94 -82.4745.18 15.5+3.19 -90.29+1

NEAMO 131.78446.53  93.38+14.17  -19.02+43.82 59.88+6.52 -48.48+25.79  61.25+7.31  -47.53+23.80
NEFTM 235.13+36.05 84.88+19.09 -63.31%10.32 24.25+3.38 -89.38+2.94 7.78+1.44 -96.58+1.09

NEDOH 116.28+24.57 95.88+20.77 -12.88+31.75 47.38+7.97 -58.54+7.76 30.63+4.96 -72.93+6.13
Notas: n =4 mechones por sistema, se presenta la media * desviacion estandar

250

B |

—
—_

150

100

Carga promedio (g)
|—

50

0 1 2 3

Numero de tratamiento
B —=—EMDIM —s—NEDIM

Figura 35. Carga promedio contra numero de tratamientos de emulsién,

nanoemulsiéon de dimeticona y lote blanco.
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En la Figura 36 se muestran los porcentajes de cambio de carga de peinabilidad
del lote blanco, emulsidén y nanoemulsion de dimeticona, y esta ultima genera un mayor
cambio. El tipo de tratamiento y numero de aplicacion, asi como la interaccién entre
ambos factores influye significativamente sobre el porcentaje de cambio de peinabilidad
(valores-p<0.05). Pruebas de t de student (0=0.05) demostraron que la nanoemulsién
reduce mas la carga de peinado que la emulsion de dimeticona, puesto que la

nanoemulsion mejora la peinabilidad 3 veces mas que la emulsion de dimeticona.
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Figura 36. Porcentaje de cambio de carga de peinabilidad contra numero de

tratamientos de emulsion, nanoemulsiéon de dimeticona y lote blanco.

Los resultados de carga promedio (g) de los 3 tratamientos aplicados para cada
nanoemulsion se encuentran en la Figura 37, la carga de peinabilidad disminuye con el
empleo de todas las nanoemulsiones de silicona obteniéndose diferencias significativas
antes y después de cada aplicacién (valores-p<0.05), el lote blanco y el lote de
Polyquaternium-6 no disminuyeron la carga, debido a que la naturaleza polimérica del
Polyquaternium-6 provocd enredos y dureza en el cabello [225]. Cabe mencionar que la
nanoemulsion de amodimeticona produjo una similar sensacion de dureza pero en menor

grado, esto se puede explicar ya que la presencia de grupos amino en su estructura
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provocan una fuerte atraccién a la superficie negativa del cabello, dando lugar a que no se
elimine del cabello lo suficiente entre cada lavado y se produzca dicha sensacion,
obteniendo una menor disminucion de la carga de peinado a diferencia del resto de los
tratamientos de silicona [226]. Por otro lado, es importante mencionar que sensorialmente
la nanoemulsion de feniltrimeticona brindé una sensacién de mayor suavidad a los

mechones de cabello en comparacion con los demas tratamientos.

Figura 37. Comparacion de carga de peinabilidad de nanoemulsion de dimeticona

contra el resto de los tratamientos.

Los porcentajes de cambio de carga de peinabilidad de los sistemas submicronicos
de silicona, son comparados en la Figura 38, donde se obtuvo que el tipo de tratamiento
influye significativamente sobre el cambio de carga de peinabilidad (valores-p<0.05), sin
embargo el numero de aplicaciéon y la interaccidon entre ambos factores no influyen

significativamente sobre dicha respuesta (valores-p>0.05).
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Figura 38. Porcentajes de cambio de carga de peinabilidad de todos los

tratamientos y lote blanco.
7.2.3. Resistencia a la ruptura

La fuerza del cabello es un atributo importante para los seres humanos, ya que
consideran preocupante cuando las fibras se rompen con mas frecuencia de lo que

consideran aceptable. La Tabla 23 resume los resultados obtenidos en esta prueba.

Tabla 23. Resultados de resistencia a la ruptura.

Numero de Tratamientos

Sistema 0 1 2 3
Pico de carga Pico de carga % de Cambio Pico de carga Pico de carga

(9) (9) (9) (9)
BLANCO 56.38+8.61 60.13+6.97 7.22+6.27 36.75+5.14 -33.61+14.06 4525+843 -18.84+16.42

% de Cambio % de Cambio

PQ 46.13+£9.78 47.50+£10.47 8.48+39.74 56 +12.08 22.17+18.60 67 +13.68 52.52 + 57.39
EMDIM 45.75+6.81 48.88+6.69 8.80x24.42 59.25+6.59 31.74x25.04 69+ 1580 51.78 £ 33.98
NEDIM 50.63+1.93 59.63+1243 18.57+29.22 70.38+8.93 39.66+23.10 92.25+ 1255 83.03+31.20
NEAMO 58.38+7.88 60.13+6.06 4.12+14.28 75.63+15.52 33.77+45.05 75.75+3.93 31.21+15.38
NEFTM 57 +3.39 62.25+7.90 9.55+1594 72.63+4.73 28.07+15.16 89+9.44 57.17 £ 25.45
NEDOH 65.50 £ 7.67 69.50 £ 5.61 6.54+6.34 80.25+12.82 24.09+24.70 84.25+10.28 30.34 +25.76

Notas: n = 4 mechones por sistema, se presenta la media * desviacion estandar
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En la Figura 39 se observa la comparacion del lote blanco, emulsién y
nanoemulsion de dimeticona, donde se encontrd que los picos de carga disminuyen en el
lote blanco y son menores para la emulsién de dimeticona, es decir las fibras del cabello
se rompen con mayor facilidad, que con el uso de la nhanoemulsion de dimeticona. Los 3
lotes revelaron diferencias significativas en sus picos de carga antes y después de cada

aplicacion (valores-p<0.05).

Figura 39. Pico de carga promedio contra niumero de tratamientos de emulsién,

nanoemulsion de dimeticona y lote blanco.

La Figura 40 compara los porcentajes de cambio de pico de carga de ambos
tratamientos y el blanco, donde se observa que el porcentaje de cambio que genera la
nanoemulsion de dimeticona en la fuerza del cabello es mayor que el de la emulsién y el
lote blanco, ya que esta mejora 2 veces mas la resistencia a la ruptura de las fibras del
cabello. Eltipo de tratamiento, nimero de aplicacion y la interaccion entre ambos factores
influye significativamente sobre el porcentaje de cambio de pico de carga (valores-
p<0.05). De igual forma, se demostré estadisticamente que el efecto de la nanoemulsion
sobre la fuerza del cabello es mayor que el de la emulsion de dimeticona (Prueba t de

student, 0=0.05), al incrementar la carga necesaria para la ruptura de las fibras.
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Figura 40. Porcentaje de cambio de pico de carga contra numero de tratamientos de

emulsién, nanoemulsion de dimeticona y lote blanco.

En la Figura 41 se encuentra la comparacion de los resultados de pico de carga
promedio (g) de los 3 tratamientos aplicados para cada nanoemulsion, el lote blanco y
Polyquaternium-6. La nanoemulsion de dimeticona, feniltrimeticona, amodimeticona vy
dimeticonol, presentaron un alto pico de carga en los ultimos tratamientos, ya que
aumentan la dureza del cabello, una caracteristica propia de los aceites de silicona, que
es explicada por el hecho de que forman una pelicula sobre su superficie, reduciendo las
puntas abiertas, e incrementando su fuerza [218-220]. El lote de Polyquaternium-6 y
nanoemulsion de dimeticonol no mostraron diferencias significativas en los valores de los

picos de carga entre sus 3 aplicaciones (valores-p>0.05).

Los porcentajes de cambio de pico de carga de todos los tratamientos se muestran
en la Figura 42. Se encontré que el tipo de tratamiento y numero de aplicacién influyen
significativamente en dichos cambios de fuerza del cabello (valores-p<0.05), sin embargo
la interaccién entre ambos factores no influye en los resultados obtenidos (valores-
p>0.05).

85




Figura 41. Comparacion de resistencia a la ruptura de picos de carga promedio de

nanoemulsion de dimeticona contra el resto de los tratamientos.

Figura 42. Porcentajes de cambio de pico carga de todos los tratamientos.
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7.2.4. Brillo

La medicion del brillo en el cabello se realiza mediante la determinacién de la
forma en que la luz se refleja fuera de la superficie de la fibra por una técnica conocida
como goniofotometria [149,219]. Los efectos del brillo se basan en la interaccion de la luz
con las propiedades fisicas de su superficie [188]. La cuticula es la principal responsable
del brillo del cabello, sus escamas forman una superficie muy plana que es relativamente

reflectiva [227]. La tabla 24 muestra los resultados experimentales de brillo.

Tabla 24. Resultados de brillo

Numero de Tratamientos

Sistema 0 1 2 3

Brillo (GU) Brillo (GU) % de Cambio Brillo (GU) % de Cambio Brillo (GU) % de Cambio

BLANCO 0.20+0.08 0.28 +0.05 62.5 + 94.65 0.23+0.05 25+ 50 0.25+0.06 37.5+47.87

PQ 0.15+0.06 0.63+0.1 387.5+246.22 0.85+0.17 562.5+340.04 0.88+0.21 562.5 + 325
EMDIM 0.20+0.08 0.53+0.1 200 £ 141.42 0.53+0.05 200 +£135.40 0.60+0.08 250 £177.95
NEDIM 0.15+0.06 0.98 +0.17 650 * 369.68 1.13+£0.28 762.5+434.69 1.43+0.28 962.5+464.35
NEAMO 0.23+0.1 0.75+0.13 287.5+170.71 0.98+0.1 4125+262.95 1.43+041 729.16+664.21
NEFTM 0.18+0.1 0.70+0.18 437.5+363.72 0.93+0.25 583.33+440.96 0.98+0.17 595.83+390.25

NEDOH 0.20+0.08 0.50+0.08 204.17+200.17 0.53 0.1 187.5 + 85.39 1+£0.24 445.83+181.24

Notas: n = 4 mechones por sistema, se presenta la media * desviacién estandar

Los resultados de brillo promedio del lote blanco, emulsiéon y nanoemulsion de
dimeticona se muestran en la Figura 43. El lote blanco no mostré diferencias significativas
entre sus resultados (valores-p>0.05), mientras que la emulsién y nanoemulsion de
dimeticona si revelaron diferencias significativas entre sus resultados después de cada
una de las 3 aplicaciones (valores-p<0.05). En la Figura 44 se encuentra la comparacion
de los porcentajes de cambio de brillo de ambos tratamientos y el lote blanco, donde se
observa que la nanoemulsién de dimeticona provoca un mayor cambio e incrementa el
brillo 3 veces mas que la emulsién, esto concuerda con lo reportado por Berthiaume y
Jachowicz (1990), ya que el decremento del tamafo de gota de la nanoemulsién, permite
un incremento en el tiempo de deposicion de la silicona en el cabello, mejorando su efecto
sobre él. El tipo de tratamiento influye significativamente en dichos cambios (valores-
p<0.05), mientras que el numero de aplicacién y la interaccion entre ambos factores no
influyen en el brillo producido por los tratamientos (valores-p>0.05). Pruebas t de student
(a=0.05) comprueban que la nanoemulsion de dimeticona genera mayor brillo en el

cabello que la emulsion [224].
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Figura 43. Comparacion del brillo de nanoemulsién de dimeticona, emulsiéon de

dimeticona y lote blanco

Figura 44. Comparacion de porcentaje de cambio de brillo de nanoemulsioén,

emulsion de dimeticona y lote blanco.
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Los resultados después de cada aplicacion de las nanoemulsiones vy
Polyquaternium-6 (Figura 45) indicaron que todos los tratamientos, excepto el lote blanco,
presentaron diferencias significativas antes y después de sus 3 aplicaciones (valores-
p<0.05).

Figura 45. Comparacion de brillo de todos los tratamientos y lote blanco.

Los porcentajes de cambio de brillo de todos los tratamientos se muestran en la
Figura 46. El tipo de tratamiento influye significativamente en dichos porcentajes de
cambio (valores-p<0.05), sin embargo el numero de aplicaciéon y la interaccién entre
ambos factores no repercute en el cambio de brillo (valores-p>0.05). Como se observa la
dimeticona es la silicona que incrementa el brillo mayoritariamente. Yahagi (1992) report6é
que la dimeticona es especialmente efectiva para incrementar la lubricidad o brillo, al
formar una pelicula delgada, cohesiva e hidréfoba en la superficie del cabello, y en
ninguno de los casos el numero de aplicacién del tratamiento repercute en el brillo
producido, ya que no hay cambios cuando la silicona se ha depositado lo suficiente para
formar la pelicula brillante en el cabello [54]. La feniltrimeticona y amodimeticona también

generaron altos cambios de brillo, Mc Mullen y Jachowicz (2003) encontraron que ambas
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siliconas incrementan el brillo del cabello como resultado de la diferencia entre la reflexion
especular y difusa de la luz sobre su superficie y que entre mas pigmentacién tenga el

cabello se mostrara mas beneficiado [228].

Figura 46. Porcentajes de cambio de brillo de todos los tratamientos.
7.2.5. “Frizz”

La humedad tiene un gran impacto provocando la aparicion de “frizz” en el cabello,
ya que el vapor de agua presente en el ambiente puede transportarse hacia el interior de
la corteza de las fibras cuando la capa de cuticula se encuentra dafada y sus escamas
levantadas, provocando puntas abiertas. La humedad interrumpe la unién de los enlaces
quimicos y puentes de hidrégeno que presentan las proteinas, y alterando la naturaleza
idnica de la superficie del cabello, volviéndola mas anidnica. Otros factores que provocan
el frizz del cabello son el dano producido por el cepillado sin el empleo de un buen agente
de acondicionamiento y la resequedad que da lugar a la presencia de carga estatica.
[214]. En la Figura 47 se muestran los mechones de cabello después de las 3
aplicaciones de cada tratamiento, el lote blanco a diferencia de los demas manifiesta
electricidad estatica y resequedad, caracteristicas propias de un cabello con “frizz”. Por

otro lado, los mechones tratados con los sistemas emulsionados de silicona asi como con
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Polyquaternium-6, muestran una reduccién en el “frizz”, ya que estos tratamientos forman
una barrera protectora entre las fibras del cabello y la humedad exterior mejorando su
apariencia y evitando el vuelo estatico (manteniéndolo en su lugar). Cabe mencionar que
la amodimeticona al ser catiénica, reduce la carga anionica del cabello reduciendo aun
mas el frizz [225, 228- 230].

1R

PQ EMDIM NEDIM NEAMO NEFTM NEDOH

Figura 47. Comparacion de “frizz” de todos los tratamientos contra el lote blanco

7.2.6. Microscopia electrénica de barrido

La uniformidad o la distribucion de una capa de acondicionador sobre la superficie
del cabello es una caracteristica importante a estudiar, con la finalidad de conocer como y
donde se localiza. En la industria es todo un desafio lograrlo, con frecuencia se emplean
técnicas como la microscopia electrénica de barrido (MEB) [13]. Las micrografias
electronicas de barrido de los mechones de cabello tratados con los sistemas
emulsionados de silicona y blanco (Figura 48), demuestran las diferencias en apariencia
de la superficie de las fibras, donde se observa que las tratadas presentan menores
indicaciones de dafo en la cuticula, es decir una superficie mas uniforme. Se aprecié una
mejor apariencia con la nanoemulsion de dimeticona en comparacion con su respectiva
emulsién. Por otro lado, la feniltrimeticona resulté ser la silicona que produce menor
uniformidad cuticular. Latorre, et.al (2006) y Nazir, et. al. (2012) reportaron que la carga
de superficie de los polimeros repercute en el mejoramiento de su deposicién en la
superficie del cabello, donde encontraron que las siliconas aminomodificadas logran una
mejor deposicion debido a la interaccion electrostatica entre su superficie cargada

positivamente y la superficie cargada negativamente del cabello. Lo anterior explica
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porque se observa que la amodimeticona recubre completamente el cabello. Ademas esta

silicona se adsorbe selectivamente en los sitios de dafo del cabello [55, 231].

%1, BEE 1 Brm 1S ku EMDIM LZZ

MEDIM LZ

1,888 18mm MEFTM L4

e) Nanoemulsién de Feniltrimeticona f) Nanoemulsién de Dimeticonol

Figura 48. Micrografias del cabello tratado.
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VIIl. CONCLUSIONES

Este trabajo permiti6 concluir que el método de emulsificacién-difusién es un
excelente método para obtener sistemas emulsionados submicrénicos de 4 tipos de
aceites de silicona seleccionados (dimeticona, amodimeticona, feniltrimeticona vy
dimeticonol), y se definieron las siguientes condiciones 6ptimas de preparacién mediante
un disefio experimental factorial multinivel 3% velocidad de agitacién (15,500 rpm), tiempo

de agitacién (10 minutos) y porcentaje de tensioactivo (Poloxamero 188: 3%).

Los sistemas emulsionados de silicona preparados presentaron tamafios de gota
de entre 200-300 nm y poblaciones unimodales monodispersas, fueron estables por un
periodo de 3 meses sujetos a almacenamiento a 40 °C, y presentaron un potencial Zeta >
|20|, asi como un pH de 5-6, que les permite ser empleados adecuadamente como

tratamientos con aplicacién para el cuidado del cabello.

La aplicacion de los sistemas emulsionados de silicona a mechones de cabello
estandar logré mejorias y diferencias estadisticamente significativas en las propiedades
de peinabilidad, resistencia a la ruptura, brillo, y “frizz”, asi como en las micrografias
tomadas por microscopia electrénica de barrido (MEB), con lo cual se comprobd con
estudios de resonancia magnética nuclear (RMN) que el tamafio submicrénico de la fase
dispersa de sistemas emulsionados mejora el efecto de los tratamientos de silicona y

conduce a un incremento en su deposicion.
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1)

2)

3)

4)

IX. PERSPECTIVAS

Incluir los sistemas emulsionados submicrénicos de silicona obtenidos en una forma
cosmética ya sea champu, acondicionador, crema para peinado, ampolletas, y tintes,
para mejor las propiedades de peinabilidad, resistencia a la ruptura, brillo y “frizz” del

cabello.

Adicionar proteina a las nanoemulsiones de silicona, ya que se ha reportado que
incrementan la deposicién en el cabello por medio de una competencia de la silicona y

la proteina en el sustrato.

Realizar otras pruebas de funcionalidad a los sistemas preparados, como proteccion
de la perdida de agua por calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis
termogravimétrico, ademas de estudiar mediante colorimetria el efecto que tienen las

siliconas en la proteccion del cabello ante el estrés oxidativo que sufre cuando se tifie.

Validar la metodologia propuesta para la evaluacion de la funcionalidad de los
productos cosmeéticos en el cabello con el fin de establecer un protocolo para
demostrar la funcionalidad de los productos que se venden, ya que en México muy

pocos laboratorios se aventuran en la realizacién de estas pruebas.
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XI. ANEXO

11. Propiedades de los aceites de silicona utilizados.

HB(]J
H,C — Si
T
H,C

W

|  CHj

— CHS_

|

_CH:

—1n

Nombre quimico: Polidimetilsiloxano
Nombre INCI: Dimeticona

Viscosidad Cinematica: 100 Centistokes
indice de Refraccion: 1.40

Gravedad Especifica a 25 °C: 0.96

Nombre quimico: Polidimetilsiloxano
amino funcional

Nombre INCI: Amodimeticona
Viscosidad Cinematica: 3500 Centistokes
indice de Refraccién: 1.407

Gravedad Especifica a 25 °C: 0.98

Nombre quimico: Polifenilmetilsiloxano
Nombre INCI: Feniltrimeticona
Viscosidad a 25 °C: 22.5 Centistokes
indice de Refraccién: 1.46

Gravedad Especifica a 25 °C: 0.98

Nombre quimico: Polidimetilsiloxano
Hidroxi-terminado en Ciclopentasiloxano
Nombre INCI: Ciclopentasiloxano (y)
Dimeticonol

Viscosidad Cinematica: 6000 Centistokes
indice de Refraccion: 1.39

Gravedad Especifica a 25 °C: 0.96
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11.1. ESTABILIDAD DE LAS NANOEMULSIONES: ANALISIS ESTADISTICO
11.1.1. Nanoemulsién de dimeticona (NEDIM)

Tamano de gota

Estabilidad por Centrifugaciéon

Tabla 1. Prueba t para medias de tamafo de gota antes (AC) y después (DC) de centrifugar

AC DC
Media 213.456667  207.656667
Varianza 2.98263333  2.94163333
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t 3.30684357
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

tiap (-4,30) < 150 (3.31) < b (4.30). No hay cambios en el tamafio de gota antes y después de
centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.

Estabilidad Acelerada
Tabla 2. Analisis de varianza
Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Dia 65.1056 6 10.8509 0.5 0.7969
Residuos 302.711 14 21.6222
Total (Corr.) 367.816 20

Valor-P (0.7969) > a (0.05). No hay cambios en el tamario de gota en el estudio de estabilidad
acelerada con un nivel de confianza del 95 %.

indice de Polidispersion (PDI)
Estabilidad por centrifugacion

Tabla 3. Prueba t para medias del PDI antes (AC) y después (DC) de centrifugar

AC DC
Media 0.05556667 0.045
Varianza 0.00049556 3.8819E-05
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t 0.90913959
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

tap (-4,30) <t (0.91) <t (4.30). No hay cambios en el indice de polidispersién antes y después
de centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.
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Estabilidad Acelerada

Tabla 4. Analisis de varianza

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos  0.00124549 6 0.00020758 0.49 0.8081
Intra grupos  0.00597912 14 0.00042708
Total (Corr.) 0.00722461 20

Valor-P (0.8081) > a (0.05). No hay cambios en el indice de polidispersién en el estudio de
estabilidad acelerada con un nivel de confianza del 95 %.

Potencial Zeta ()

Estabilidad Acelerada

Tabla 5. Prueba t para medias de potencial zeta antes y después del estudio de estabilidad

Semana 0 Semana 12
Media -19.4333333 -21.8666667
Varianza 2.72333333 19.8033333
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t 1.50491474
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

tap (-4,30) <t (1.50) < tiap (4.30). No hay cambios en el potencial zeta antes y después de
centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.

11.1.2. Estabilidad de nanoemulsién de amodimeticona (NEAMO)

Tamano de gota

Estabilidad por Centrifugacion

Tabla 6. Prueba t para medias de tamaio de gota antes (AC) y después (DC) de centrifugar

AC DC
Media 205.24 205.866667
Varianza 44.5243 7.89333333
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t -0.13548942
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

tiap (-4,30) < 150 (-0.13) < tiap (4.30). No hay cambios en el tamario de gota antes y después de
centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.

113




Estabilidad Acelerada

Tabla 7. Analisis de varianza

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 121.752 6 20.292 1.69 0.1964
Intra grupos 168.269 14 12.0192
Total (Corr.) 290.021 20

Valor-P (0.1964) > a (0.05). No hay cambios en el tamafio de gota en el estudio de estabilidad
acelerada con un nivel de confianza del 95 %.

indice de Polidispersion (PDI)
Estabilidad por Centrifugacion

Tabla 8. Prueba t para medias del PDI antes (AC) y después (DC) de centrifugar

AC DC
Media 0.04589 0.033
Varianza 0.00054409 0.000439
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t 0.77209797
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

tiap (-4,30) < too (0.77) £ tiap (4.30). No hay cambios en el indice de polidispersion antes y después
de centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.

Estabilidad Acelerada
Tabla 9. Analisis de varianza
Suma de Cuadrado L
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 0.00263898 6 0.00043983 2.23 0.1012
Intra grupos  0.00275866 14 0.00019705
Total (Corr.)  0.00539764 20

Valor-P (0.1012) > a (0.05). No hay cambios en el indice de polidispersion en el estudio de
estabilidad acelerada con un nivel de confianza del 95 %.
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Potencial Zeta ({)
Estabilidad Acelerada

Tabla 10. Prueba t para medias de potencial zeta antes y después del estudio de estabilidad

Semana 0 Semana 12

Media 40.7666667 41.3
Varianza 36.6033333 8.41
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t -0.29324497
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

bap (-4,30) < t.o (-0.29) < tiap (4.30). No hay cambios en el potencial zeta antes y después de
centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.

11.1.3. Estabilidad de nanoemulsion de feniltrimeticona (NEFTM)
Tamano de gota
Estabilidad por Centrifugacion

Tabla 11. Prueba t para medias de tamaio de gota antes (AC) y después (DC) de centrifugar

AC DC
Media 215.933333 214.733333
Varianza 7.16333333 2.14333333
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t 1.16922564
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

tiap (-4,30) < too (1.17) < b (4.30). No hay cambios en el tamafio de gota antes y después de
centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.

Estabilidad Acelerada
Tabla 12. Analisis de varianza
Suma de Cuadrado ,

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 37.5362 6 6.25603 1.06 0.43
Intra grupos 82.5933 14 5.89952
Total (Corr.) 120.13 20

Valor-P (0.43) > a (0.05). No hay cambios en el tamafio de gota en el estudio de estabilidad
acelerada con un nivel de confianza del 95 %.
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indice de Polidispersién (PDI)
Estabilidad por Centrifugacion

Tabla 13. Prueba t para medias del PDI antes (AC) y después (DC) de centrifugar

AC DC
Media 0.05566667 0.03466667
Varianza 0.00022433 0.00110433
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t 1.13005621
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

tap (-4,30) < too (1.13) < tap (4.30). No hay cambios en el indice de polidispersion antes y después
de centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.

Estabilidad Acelerada
Tabla 14. Analisis de varianza
Suma de Cuadrado ,

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 0.00546448 6 0.00091075 1.92 0.1479
Intra grupos  0.00664867 14 0.00047491
Total (Corr.) 0.0121131 20

Valor-P (0.1479) > a (0.05). No hay cambios en el indice de polidispersion en el estudio de
estabilidad acelerada con un nivel de confianza del 95 %.

Potencial Zeta ({)

Estabilidad Acelerada

Tabla 15. Prueba t para medias de potencial zeta antes y después del estudio de estabilidad

Semana 0 Semana 12

Media -21.8333333 -23.2
Varianza 1.22333333 1.21
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t 1.20432067
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

tap (-4,30) <t (1.20) < tap (4.30). No hay cambios en el potencial zeta antes y después de
centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.

11.1.4. Estabilidad de nanoemulsién de dimeticonol (NEDOH)
Tamano de gota

Estabilidad por Centrifugacion
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Tabla 16. Prueba t para medias de tamaio de gota antes (AC) y después (DC) de centrifugar

AC DC
Media 302.066667 306.133333
Varianza 37.8233333 58.1433333
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t -0.61631884
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

tap (-4,30) < too (-0.62) < tiap (4.30). No hay cambios en el tamario de gota antes y después de
centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.

Estabilidad Acelerada
Tabla 17. Analisis de varianza
Suma de Cuadrado L
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 51.2 6 8.53333 0.6 0.7231
Intra grupos 197.727 14 14.1233
Total (Corr.) 248.927 20

Valor-P (0.7231) > «a (0.05). No hay cambios en el tamafio de gota en el estudio de estabilidad
acelerada con un nivel de confianza del 95 %.

indice de Polidispersion
Estabilidad por Centrifugacion

Tabla 18. Prueba t para medias del PDI antes (AC) y después (DC) de centrifugar

AC DC
Media 0.15666667 0.20066667
Varianza 0.00238233 0.00014633
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t -1.55047525
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

tiap (-4,30) < too (1.55) < tap (4.30). No hay cambios en el indice de polidispersion antes y después
de centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.

Estabilidad Acelerada
Tabla 19. Analisis de varianza
Suma de Cuadrado i
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos  0.0193905 6 0.00323175 1.04 0.4391
Intra grupos  0.0433647 14 0.00309748
Total (Corr.) 0.0627551 20

Valor-P (0.4391) > o (0.05). No hay cambios en el indice de polidispersion en el estudio de
estabilidad acelerada con un nivel de confianza del 95 %.
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Potencial Zeta ({)
Estabilidad Acelerada

Tabla 20. Prueba t para medias de potencial zeta antes y después del estudio de estabilidad

Semana 0 Semana 12

Media -32.3666667 -35.0666667
Varianza 9.30333333  2.10333333
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2
Estadistico t 2.92283574
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

tap (-4,30) < t.o (2.92) < 4y (4.30). No hay cambios en el potencial zeta antes y después de
centrifugar con un nivel de confianza del 95 %.
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11.2. CUANTIFICACION DE LA DEPOSICION DE DIMETICONA EN EL CABELLO:
ANALISIS ESTADISTICOS

11.2.1. Cuantificacion de dimeticona en los sistemas

Tabla 1. Analisis de varianza

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 11.5569 2 5.77846 2.53 0.1601
Intra grupos 13.731 6 2.2885
Total (Corr.) 25.2879 8

Valor-P (0.1601) > a (0.05). No hay cambios en el porcentaje de recuperaciéon en la cuantificacion

Medias y 95.0% de Fisher LSD

96 -

94 i

92 ]

90 |- ]

Porcentaje de Recuperacion (%)

88l ]
DIM EMDIM NEDIM
Tipo de Muestra

Figura 1. Grafico de medias e intervalos de confianza para el porcentaje de recuperacién
11.2.2. Cuantificacion de dimeticona en el cabello

Tabla 2. Prueba t para la comparaciéon de nanoemulsién (NEDIM) y emulsién (EMDIM) de

dimeticona
NEDIM EMDIM
Media 31.1816333 13.9740667
Varianza 8.04588204 1.74731737
Observaciones 3 3
Varianza agrupada 4.89659971
Grados de libertad 4
Estadistico t 9.52396497
Valor critico de t (una cola) 2.13184678

tear (9.52) > tiap (2.13). NEDIM deposita mayor cantidad de dimeticona en el cabello en comparacion
con EMDIM con un nivel de confianza del 95 %.
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11.2.3 Espectro 'H-RMN de dimeticona presente en al agua de enjuague de

mechones.
e[ 5
Hac—sli OSli CH,
H3C CH3 n

NO,
O,N” :
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11.3. PREPARACION DE TRATAMIENTO DE LAVADO Y PARAMETROS
EMPLEADOS EN EL TEXTUROMETRO CT3 ANALYZER

11.3.1. Preparacién de tratamiento de lavado (100 mL)

Se pesan 3 g de Lauril Sulfato de sodio en un vaso de precipitado de 100 ml. Se adiciona
agua destilada con agitacion constante hasta completar un volumen de aprox. 50 ml, y se
coloca el vaso en un agitador magnético hasta disolucién total. Se vierte la solucién
anterior a un matraz aforado de 100 mL, y se lleva a volumen con agua destilada.

(Tratamiento de lavado).

11.3.2. Parametros que se ajustan en el Texturometro CT3 Analyzer para la
evaluacion de peinabilidad.

. . Calculos de Unidades de
Unidades de medida . . g Test
primer ciclo grafico
Carga (q) Carga a objetivo Qarga (9) vs Largo de la muestra: 180
tiempo (seg) mm
Distancia (mm) Trabajo total realizado Forma muestra: Bloque

Trabajo extensibilidad

terminado Test: Compresion

Tiempo (s)
Distancia, valor meta 100

Temperatura (°C) mm, esperar 0 seg

Velocidad del test 10

Trabajo (mJ) mmiseg

Velocidad Prestest 1.5

mm/seg Carga de activacion 5¢g

Velocidad Postest 10
mm/seg

Sonda TA-AACC2

Frecuencia de muestreo

10 puntos/seg Elemento TA-CTP

Descripcién de sonda:
TA3/100

Descripcion de
elemento: TA-CTP
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11.3.3. Parametros que se ajustan en el Texturémetro CT3 Analyzer para la
evaluacion de resistencia a la ruptura.

Unidades de Calculos de Calculos de Unidades de Test
medida primer ciclo tension grafico
Carga (g) Longitud de la Pico de carga Carga (g) vs Largo de la

muestra

Distancia (mm)

Tiempo (s)

Temperatura (°C)

Trabajo (mJ)

Presion (N/m?)

Velocidad (mm/seg)

Velocidad Prestest
1.5 mm/seg

Velocidad Postest
10 mm/seg

Frecuencia de
muestreo 50
puntos/seg

Descripcion de
sonda: TA3/100

Descripcion de
elemento: TA-VBJ

Rango de carga
4500 g

Deformacion
segun pico fuerza

Longitud de la

muestra

Trabajo

Carga final

distancia (mm)  muestra: 180 mm

Forma de la
muestra: Cilindro

Test: Tension

Distancia, valor
meta 20 mm,
esperar 1 seg

Velocidad del test
2 mm/seg

Carga de
activacién 5 g

Sonda TA-A22

Elemento TA-VBJ

Ajustar barra a 70
mm
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11.4. COMPARACION DE LA FUNCIONALIDAD DE LA EMULSION Y
NANOEMULSION DE DIMETICONA: ANALISIS ESTADISTICO

11.4.1. Peinabilidad

Tabla 1. Prueba t para la comparacién de porcentaje de cambio de carga de peinabilidad
después de aplicacion 1

EMDIM NEDIM
Media -19.7561364 -58.6244912
Varianza 266.79179 120.355798
Observaciones 4 4
Grados de libertad 6
Estadistico t 3.95082575
Valor critico de t (una cola) 1.94318028

tear (3.95) >ty (1.94). EMDIM genera un menor efecto (mayor carga) que NEDIM con un nivel de
confianza del 95 %.
Tabla 2. Prueba t para la comparacioén de porcentaje de cambio de carga de peinabilidad
después de aplicacion 2

NEDIM EMDIM
Media -82.4721626 -61.4639943
Varianza 26.8147723  13.9765433
Observaciones 4 4
Grados de libertad 6
Estadistico t -6.57861283
Valor critico de t (una cola) -1.94318028

tear (-6.58) < tap (-1.94). NEDIM genera un mayor efecto (menor carga) que EMDIM con un
nivel de confianza del 95 %.

Tabla 3. Prueba t para la comparacion de porcentaje de cambio de carga de peinabilidad
después de aplicacion 3

EMDIM NEDIM
Media -70.0652389 -90.2859714
Varianza 56.7947377 1.00185106
Observaciones 4 4
Grados de libertad 3
Estadistico t 5.31956078
Valor critico de t (una cola) 2.35336343

tsar (5.32) > b4y (2.35). EMDIM genera un menor efecto (mayor carga) que NEDIM con un
nivel de confianza del 95 %.
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11.4.2. Resistencia a la ruptura

Tabla 4. Prueba t para la comparacién de porcentaje de cambio de pico de carga de
resistencia a la ruptura después de aplicacion 1

NEDIM EMDIM

Media 18.5715308 8.79677139
Varianza 853.981856 596.234761
Observaciones 4 4
Grados de libertad 6
Estadistico t 0.51335717
Valor critico de t (una cola) 1.94318028

t.ar (0.51) < tap (1.94). NEDIM genera un mayor efecto (mayor pico de carga) que EMDIM

con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 5. Prueba t para la comparacién de porcentaje de cambio de pico de carga de
resistencia a la ruptura después de aplicacion 2

EMDIM NEDIM
Media 31.7356863 39.6558356
Varianza 626.843231 533.523482
Observaciones 4 4
Grados de libertad 6
Estadistico t -0.46501369
Valor critico de t (una cola) -1.94318028

tsar (-0.47) >ty (-1.94). EMDIM genera un menor efecto (menor pico de carga) que NEDIM
con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 6. Prueba t para la comparacién de porcentaje de cambio de pico de carga de
resistencia a la ruptura después de aplicacion 3

EMDIM NEDIM

Media 51.7786107 83.0346765
Varianza 1154.42714 973.363368
Observaciones 4 4
Grados de libertad 6
Estadistico t -1.35518902
Valor critico de t (una cola) -1.94318028

toar (-1.36) > tiap (-1.94). EMDIM genera un menor efecto (menor pico de carga) que NEDIM
con un nivel de confianza del 95 %.
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11.4.3. Brillo

Tabla 7. Prueba t para la comparacién de porcentaje de cambio de brillo después de

aplicacién 1
NEDIM EMDIM
Media 650 200
Varianza 136666.667 20000
Observaciones 4 4
Grados de libertad 6
Estadistico t 2.27381019
Valor critico de t (una cola) 1.94318028
tar (2.27) > tap (1.94). NEDIM genera un mayor brillo que EMDIM con un nivel de confianza del
95 %.

Tabla 8. Prueba t para la comparacién de porcentaje de cambio de brillo después de
aplicacion 2

NEDIM EMDIM

Media 762.5 200
Varianza 188958.333 18333.3333
Observaciones 4 4
Grados de libertad 4
Estadistico t 2.47093659
Valor critico de t (una cola) 2.13184679
toar (2.47) > bap (2.13). NEDIM genera un mayor brillo que EMDIM con un nivel de confianza del
95 %.

Tabla 9. Prueba t para la comparacién de porcentaje de cambio de brillo después de
aplicacién 3

NEDIM EMDIM

Media 962.5 250
Varianza 215625 31666.6667
Observaciones 4 4
Grados de libertad 6
Estadistico t 2.86556407
Valor critico de t (una cola) 1.94318028
tear (2.86) > tap (1.94). NEDIM genera un mayor brillo que EMDIM con un nivel de confianza del
95 %.
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11.5. EVALUACION DE LA FUNCIONALIDAD DE LOS SISTEMAS: ANALISIS
ESTADISTICO

11.5.1. Peinabilidad

Analisis de las mediciones de peinabilidad antes y después de cada aplicacion (0, 1,
2y3).

Tabla 1. Analisis de varianza lote blanco (B)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 5372.5 3 1790.83 1.56 0.2491
Intra grupos 13734.3 12 1144.52
Total (Corr.) 19106.8 15

Valor-P (0.2491) > a (0.05). No hay cambios en la carga de peinabilidad del lote B antes y después
de cada aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 2. Analisis de varianza lote Polyquaternium-6 (PQ)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 396492. 3 132164. 15.69 0.0002
Intra grupos 101057. 12 8421.44
Total (Corr.) 497550. 15

Valor-P (0.0002) < a (0.05). Hay cambios en la carga de peinabilidad del lote PQ antes y después
de cada aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 3. Analisis de varianza lote emulsién de dimeticona (EMDIM)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 38538.9 3 12846.3 26.52 0.0000
Intra grupos 5813.13 12 484.427
Total (Corr.) 44352.0 15

Valor-P (0.0000) < « (0.05). Hay cambios en la carga de peinabilidad del lote EMDIM antes y
después de cada aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 4. Analisis de varianza lote nanoemulsion de dimeticona (NEDIM)

Suma de Cuadrado

Fuente Gl . Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
Entre grupos 50703.2 3 16901.1 88.77 0.0000
Intra grupos 2284.82 12 190.401
Total (Corr.) 52988.0 15

Valor-P (0.0000) < a (0.05). Hay cambios en la carga de peinabilidad del lote NEDIM antes y
después de cada aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.
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Tabla 5. Andlisis de varianza lote nanoemulsion de amodimeticona (NEAMO)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados | Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 13774 .1 3 4591.37 7.46 0.0044
Intra grupos 7384.63 12 615.386
Total (Corr.) 21158.7 15

Valor-P (0.0044) < a (0.05). Hay cambios en la carga de peinabilidad del lote NEAMO antes y
después de cada aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 6. Analisis de varianza lote nanoemulsion de feniltrimeticona (NEFTM)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 128623. 3 42874.2 102.23 0.0000
Intra grupos 5032.81 12 419.401
Total (Corr.) 133655. 15

Valor-P (0.0000) < a (0.05). Hay cambios en la carga de peinabilidad del lote NEFTM antes y
después de cada aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 7. Analisis de varianza lote nanoemulsion de dimeticonol (NEDOH)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 19389.7 3 6463.22 23.02 0.0000
Intra grupos 3369.47 12 280.789
Total (Corr.) 22759.1 15

Valor-P (0.0000) < a (0.05). Hay cambios en la carga de peinabilidad del lote NEDOH antes y
después de cada aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Analisis de los porcentajes de cambio de carga de peinabilidad entre lotes.

Tabla 8. Analisis de varianza B vs EMDIM vs NEDIM

Suma de Cuadrado Razon-
Fuente Cuadrados Gl Medio F Valor-P
Efectos Principales
A:Tipo de Tratamiento 38072.5 2 19036.3 50.33 0.0000
B:Numero de Tratamiento 5351.94 2 2675.97 7.08 0.0034
Interacciones
AB 4607.69 4 1151.92 3.05 0.0341
Residuos 10211.3 27 378.198
Total (Corregido) 58243.5 35

Valor-P tipo de tratamiento (0.0000) < a (0.05), Valor-P numero de tratamiento (0.0034) < a (0.05),
Valor-P interacciones (0.0341) < a (0.05), Hay diferencias en el porcentaje de cambio de carga de
peinabilidad entre los lotes B, EMDIM y NEDIM con respecto al tipo, numero de tratamiento y su
interaccioén, con un nivel de confianza del 95 %.
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Tabla 9. Analisis de varianza B vs PQ vs NEDIM vs NEAMO vs NEFTM vs NEDOH

Suma de Cuadrado Razoén-
Fuente Cuadrados . Medio F Valor-P
Efectos Principales
A:Tipo de Tratamiento 931759. 5 186352. 138.06 0.0000
B:Numero de Tratamiento 7574.05 2 3787.03 2.81 0.0693
Interacciones

AB 9584.75 10 958.475 0.71 0.7110

Residuos 72886.9 54 1349.76

Total (Corregido) 1.02181E6 71

Valor-P tipo de tratamiento (0.0000) < a (0.05), Valor-P numero de tratamiento (0.0693) > o (0.05),
Valor-P interacciones (0.7110) > a (0.05), Hay diferencias en el porcentaje de cambio de carga de
peinabilidad entre los lotes B, PQ, NEDIM, NEAMO, NEFTM y NEDOH con respecto al tipo de
tratamiento, no hay diferencias con respecto al nimero de tratamiento y su interaccion, con un
nivel de confianza del 95 %.

11.5.2. Resistencia a la ruptura

Anadlisis de las mediciones de resistencia a la ruptura antes y después de cada
aplicacién (0,1, 2 y 3).

Tabla 10. Analisis de varianza lote blanco (B)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 1362.88 3 454,292 8.26 0.0030
Intra grupos 660.375 12 55.0313
Total (Corr.) 2023.25 15

Valor-P (0.0030) < a (0.05). Hay cambios en el pico de carga del lote B antes y después de cada
aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 11. Analisis de varianza lote Polyquaternium-6 (PQ)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 1108.67 3 369.557 2.75 0.0892
Intra grupos 1615.19 12 134.599
Total (Corr.) 2723.86 15

Valor-P (0.0892) > a (0.05). No hay cambios en el pico de carga del lote PQ antes y después de
cada aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 12. Andlisis de varianza lote emulsion de dimeticona (EMDIM)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 1340.3 3 446.766 4.65 0.0222
Intra grupos 1152.19 12 96.0156
Total (Corr.) 2492.48 15

Valor-P (0.0222) < a (0.05). Hay cambios en el pico de carga del lote EMDIM antes y después de
cada aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.
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Tabla 13. Analisis de varianza lote nanoemulsion de dimeticona (NEDIM)

Suma de Cuadrado .
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 3862.17 3 1287.39 13.03 0.0004
Intra grupos 1185.81 12 98.8177
Total (Corr.) 5047.98 15
Valor-P (0.0004) < o (0.05). Hay cambios en el pico de carga del lote NEDIM antes y después de

cada aplicacién con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 14. Analisis de varianza lote nanoemulsion de amodimeticona (NEAMO)

Suma de Cuadrado .
Fuente Cuadrados | Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 1086.92 3 362.307 4.08 0.0327
Intra grupos 1065.31 12 88.776
Total (Corr.) 2152.23 15
Valor-P (0.0327) < o (0.05). Hay cambios en el pico de carga del lote NEAMO antes y después de

cada aplicacién con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 15. Analisis de varianza lote nanoemulsion de feniltrimeticona (NEFTM)

Suma de Cuadrado .
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 2387.05 3 795.682 17.16 0.0001
Intra grupos 556.438 12 46.3698
Total (Corr.) 2943.48 15
Valor-P (0.0001) < a (0.05). Hay cambios en el pico de carga del lote NEFTM antes y después de

cada aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 16. Analisis de varianza lote nanoemulsiéon de dimeticonol (NEDOH)

Suma de Cuadrado .
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 934.25 3 311.417 3.46 0.0512
Intra grupos 1080.5 12 90.0417
Total (Corr.) 2014.75 15
Valor-P (0.0512) > a (0.05). No hay cambios en el pico de carga del lote NEDOH antes y después

de cada aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.
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Anadlisis de los porcentajes de cambio de pico de carga de resistencia a la ruptura
entre lotes.

Tabla 17. Analisis de varianza B vs EMDIM vs NEDIM

Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Efectos Principales
A:Tipo de Tratamiento 24931.8 2 12465.9 21.39 0.0000
B:Numero de Tratamiento 5665.26 2 2832.63 4.86 0.0157
Interacciones
AB 10098.0 4 2524.5 4.33 0.0078
Residuos 15734.9 27 582.773
Total (Corregido) 56429.9 35

Valor-P tipo de tratamiento (0.0000) < a (0.05), Valor-P numero de tratamiento (0.0157) < a (0.05),
Valor-P interacciones (0.0078) < a (0.05), Hay diferencias en el porcentaje de cambio de pico de
carga de resistencia a la ruptura entre los lotes B, EMDIM y NEDIM con respecto al tipo, nimero de
tratamiento y su interaccion, con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 18. Analisis de varianza B vs PQ vs NEDIM vs NEAMO vs NEFTM vs NEDOH

Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Efectos Principales
A:Tipo de Tratamiento 25580.4 5 5116.07 7.08 0.0000
B:Numero de Tratamiento 11335.6 2 5667.8 7.85 0.0010
Interacciones
AB 12778.5 10 1277.85 1.77 0.0890
Residuos 39005.5 54 722.325
Total (Corregido) 88700.0 71

Valor-P tipo de tratamiento (0.0000) < a (0.05), Valor-P numero de tratamiento (0.0010) < a (0.05),
Valor-P interacciones (0.0890) >a (0.05), Hay diferencias en el porcentaje de cambio de pico de
carga de resistencia a la ruptura entre los lotes B, PQ, NEDIM, NEAMO, NEFTM y NEDOH con
respecto al tipo y numero de tratamiento, no hay diferencias con respecto a su interaccién, con un
nivel de confianza del 95 %.

11.5.3. Brillo

Andlisis de las mediciones de brillo antes y después de cada aplicacion (0, 1, 2y 3).

Tabla 19. Analisis de varianza lote blanco (B)

Suma de Cuadrado L
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 0.0125 3 0.00416667 1.11 0.3829
Intra grupos 0.045 12 0.00375
Total (Corr.) 0.0575 15

Valor-P (0.3829) > a (0.05). No hay cambios en el brillo del lote B antes y después de cada
aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.
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Tabla 20. Analisis de varianza lote Polyquaternium-6 (PQ)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 1.355 3 0.451667 21.25 0.0000
Intra grupos 0.255 12 0.02125
Total (Corr.) 1.61 15

Valor-P (0.0000) < a (0.05). Hay cambios en el brillo del lote PQ antes y después de cada
aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 21. Analisis de varianza lote emulsiéon de dimeticona (EMDIM)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 0.3825 3 0.1275 20.40 0.0001
Intra grupos 0.075 12 0.00625
Total (Corr.) 0.4575 15

Valor-P (0.0001) < a (0.05). Hay cambios en el brillo del lote EMDIM antes y después de cada
aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 22. Analisis de varianza lote nanoemulsion de dimeticona (NEDIM)

Suma de Cuadrado

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 3.57188 3 1.19063 25.86 0.0000
Intra grupos 0.5525 12 0.0460417
Total (Corr.) 4.12438 15

Valor-P (0.0000) < « (0.05). Hay cambios en el brillo del lote NEDIM antes y después de cada
aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 23. Analisis de varianza lote nanoemulsién de amodimeticona (NEAMO)

Suma de Cuadrado

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 2.98688 3 0.995625 19.51 0.0001
Intra grupos 0.6125 12 0.0510417
Total (Corr.) 3.59938 15

Valor-P (0.0001) < a (0.05). Hay cambios en el brillo del lote NEAMO antes y después de cada
aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 24. Analisis de varianza lote nanoemulsién de feniltrimeticona (NEFTM)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 1.60688 3 0.535625 15.97 0.0002
Intra grupos 0.4025 12 0.0335417
Total (Corr.) 2.00937 15

Valor-P (0.0002) < a (0.05). Hay cambios en el brillo del lote NEFTM antes y después de cada
aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.
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Tabla 25. Analisis de varianza lote nanoemulsion de dimeticonol (NEDOH)

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 1.31187 3 0.437292 21.20 0.0000
Intra grupos 0.2475 12 0.020625
Total (Corr.) 1.55938 15

Valor-P (0.0000) < a (0.05). Hay cambios en el brillo del lote NEDOH antes y después de cada

aplicacion con un nivel de confianza del 95 %.

Analisis de los porcentajes de cambio de brillo entre lotes.

Tabla 26. Analisis de varianza B vs EMDIM vs NEDIM

Suma de Cuadrado ,

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Efectos Principales

A:Tipo de Tratamiento 3.695E6 2 1.8475E6 26.60 0.0000
B:Numero de Tratamiento 83750.0 2 41875.0 0.60 0.5544
Interacciones
AB 126250. 4 31562.5 0.45 0.7683
Residuos 1.875E6 27 69444 .4

Total (Corregido) 5.78E6 35

Valor-P tipo de tratamiento (0.0000) < a (0.05), Valor-P numero de tratamiento (0.55644) > o (0.05),

Valor-P interacciones (0.7683) > a (0.05), Hay diferencias en el porcentaje de cambio de brillo entre

los lotes B, EMDIM y NEDIM con respecto al tipo de tratamiento, no hay diferencias con respecto
al numero de tratamiento y su interaccion, con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 27. Analisis de varianza B vs PQ vs NEDIM vs NEAMO vs NEFTM vs NEDOH

Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Gl Medio Razéon-F Valor-P
Efectos Principales
A:Tipo de Tratamiento 3.88099E6 5 776198. 7.22 0.0000
B:Numero de Tratamiento 576674. 2 288337. 2.68 0.0776
Interacciones
AB 352168. 10 35216.8 0.33 0.9701
Residuos 5.80674E6 54 107532.
Total (Corregido) 1.06166E7 71

Valor-P tipo de tratamiento (0.0000) < a (0.05), Valor-P numero de tratamiento (0.0776) > o (0.05),
Valor-P interacciones (0.9701) > a (0.05), Hay diferencias en el porcentaje de cambio de brillo entre
los lotes B, PQ, NEDIM, NEAMO, NEFTM y NEDOH con respecto al tipo de tratamiento, no hay
diferencias con respecto al numero de tratamiento y su interaccion, con un nivel de confianza del

95 %.

132




	Portada

	Índice

	I. Introducción
	II. Marco Teórico
	III. Justificación
	IV. Hipótesis
	V. Objetivos
	VI. Materiales y Procedimiento Experimental
	VII. Resultados y Discusión
	VIII. Conclusiones
	IX. Perspectivas
	X. Referencias
	XI. Anexos


