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INTRODUCCION

£1 desarrolle de emulsiones cosméticas con  una buene
estabilidad, es hasta ahora uno de los problemas mas -91viciles de
resolver para los farmacéuticos en la industria. Por wun  lado. es
importante desde el punto de vista comercial gque las nusvos proguctos
sean rotulados con una fecha de caducidad; vy, por el otra, éstos
productos deben tener una estabilidad de almacenaje de &l menos dos
anos; bajo diversas condiciones externas, lac cuales son di<iciies de
predecir. Antaeriaormente, los farmacéuticos trataron de obtener aiguna
indicacién de camo un producto puede permanecer estable durante un
almacenamiento prolongade bajo condiciones narmales, para  poder

leks o en

Fxtrapolarlu hacia situaciones de almacenaje en locales comerc
las casas de los consumidores. (1)

En razon de su inestabilidad termodinamica. las emuisiones tienen
una. estabilidad de almacenamiento que se limita en el tiempo. Es por
ésto que los farmacéuticos tratan de comprender de la manera mas
cientifica los factores que provocan cambios de estabilidad de orden
fisico,quimico,0 bicldgico; con la ayuda de métodos de prusba. (2)

Tales factores son:

1.~ Temperatura: bajo condiciones extremas el praducto puede estar
expueste a temperaturas con un rango de -20°C a +55°C.

2.« Influencia da la lu=.

3.- Influencias mecanicas de varios tipos; como por eJemplo: vibracidon e
impacto durante el transporte.

4.- Duidacion por el oiigeno atmosférico.

S.- Reaccion de camponentes individuales entre si.

&.~ Factores micrabiocldgicos.

Una emulsion se define como un sistema heterogéneo que consiste de
por la menes 2 ligquidos inmiscibles entre si; uno de los cuales se

encuentra disparso en @1 otro, en forma de pequedas gotas.



La fase interna se concce como ta tase dispersa discontinua que
PuUgde encerrar unc o varios constituyentes {por ejempio: aceite
mineral, ‘arancs, perfume) . es 1nsoluble en ta rtase Kterna continua.
tpar ejemplo: aguas . (3)

E1 diamerro de las particulas diszarsas en ias emulsiones varia
entre 0.1 v 1O micras, pero aigunas .oces pueden  ilegar a ser tan
pequenas como .Ul mxcraé 0 tan grandes como LOO micras. (4)

En todas las emulsiones una de las fases e@s acuosa y la otra es
olegosa; s1 el aceite es la fase disp2sa ia emt'sion  se denomina
aceite/agua w/wii y =1 gl medio acueso es la fase dispersa, la emulsion
sera de agua/acelte (wriol. (5)

Si mas cel 3I0% de agua esta presente, laz smnulsiones os/w pravalecen
en general, aunque aigunos siatemas requieren el 45%. (&)

Existen otros tipos de emuisiones denominadas emulstones multimtes,
las cuales son sistenas mas complejos en donde las qotas de 1a fase
dispersa contienen un gran namero de gotitas dispersas gue normalmente
consisten de wn lLiquido miscible y en muchos ae 1ns casos i1denbtica a la

de la fase contipua, ¢ésto es; son emulsiones oe enulsiones. {7

AGENTES EMULSIFICANTES

Para evitar la inestabilidad termodinamica de las emulsiones se
utilizan agentes emulsificantes. MNo eiiste una tearia univarsal de la
enslsificacion, debido a que las emulsiones pueden ser prepar u . Wiendo
difererntes tipos de agentes emulsificantes, los cuales actian
dependiendo de diferentes principios para estabilizar el producto.

fara que una teoria tenga significado debera ser capaz de
nplicar:
1.~ La estabilidad del producto.

2.~ El1 tipo de emulsion formada.

Las teorins de emulsificacion se pueden tesumir comos

a) La tensian interfacial entre dos ligquidos inmiscaibles es



disminuida por el agente emulsificante.
b) La forma molecular ¥y la orientacion del emuisificante érn:uﬁe una
capa curva sobre la interfase, . o
€) Un film plastico del agente emulsificante. cubre las gotas de la”®

fase dispersa. .

Estas teorias no son necesariamente exculsivas, de he-no, tooos los
factores mencionados pueden ser efectivos simultaneamente. (8)

Cuando dos liquidos no se mezclan se puede explicar oicienon que i
fuerza conesiva entre  las particulas de cada  liquido es mayor que da
fuerza adhasiva entre los liquidos. La fuerza cohesiva de  las tases
individuales se manifiesta como una energ:a 8 tension interfacial en. 1«
superficie de separacion de ambos ligquides.

Purante la emulsificacion se produce un  aumenta en  la superficie
interfacial, lo cual hace necesaric una breve discusion sabre 1a
actividad superticial. (?)

Ez bian sabido que existen fuerzas atractivas ge Vanoer Waals dé
corto alcance entre las moléculas y que estas son  responsables  age la
eristencia del estado liquido. Los fenomenos de tensi1oen superficial e
interfacial se pueden explicar facilmente en funcion de estas
fuerzas.lLas moleculas que estan situadas en el seno del liauido estan
sometidas a fuerzas i1guales de atraccien en todas direcciones. mientiras
que las que estan situadas, por ejemplo: en una interfasze liquido—aire,
experimentan fuerzas atractivas no equilibradas gon un empuje resultante
hacia &1 interior. Tantas moleculas como  sea posihie  apandonaran la
superficie para pasar al interior del liguido con io cual la superficie
tendera a contraerse expontaneamgnte. For esta razdn  ias  gotas del
liquida, tienden a tener una forma esférica.

Las mismas consideraciones valen para las interfases entre dos
liquidos no miscibles,como se observa en la figura (I). De nueve hay un
desequilibrio de fuerzas intermoleculares, pero de magnitud interior.
Las tensiones interfaciales presentan porr lo general valores que sc
encuentran entre las tensiones superficiales age los dos  liquidos

involucrados. (S5)
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Les emulsificantes se2g9entes surraciantes: poe lo qénerai presentan
una porcion polar (hidrbfilar v otra fio polar (lipodfila) los cuales son
agsorbidos en la interfase w/0, estas porciones deben estar equilibradas
de tal forma que cuando se disperse i1niciaimente én ia fase ulensa' 6. en
la acunsa, emigre a la intertase y se oriente con el ﬁrupo hidrofilo en
el agua; de asta forma se hace descenger la tension intertacial.

(4)

Las disoluciones de sustancias con actividad superiicial alta

presentan propiledades +isicas especiales. En disoluciones bien definidas
se presentan cambios bruscos en varias de sus propiredades risicas tales
como  turbidez, presien osmética, conductividad electrica y tension
superticial. Observando la gra+fica (1) podemos ver gque el grado en que
la presion osmotica aumenta con la concentracion se hace anormalmente
bajo, 1o cual sugiere que esta teniendo lugéer una asociacion molecutar:
sin embargo ta conductividad eléctrica peermanace relativamente alca.
(5)

e Bain (10,9) sehalo que éste compartamiento aparenteménte andmalo

1o cual indica que persiste la disociacion idnica

se@ podia explicar supohiendo la emistencia de agregaocs oarganizados o
micelas de los iones de surfactantas en los que las c¢eaehas liofobicay
hidrocarbonadas se orientan hacia el interior nge la mice2ia mien<ras que
las grupos hidrofilicos quedan en contacto con @1 medio acuoso. La
concentracion par encima de la cual empieza a apreciarse i3 siistencia
de micelas, se conoce como GConcentracion rhcelar Critica (CMC). La
agltacion térmica y la repulsion electrostatica entre ius grupos
hidrofilicas cargados en la superfitie de la micela se oponen a la
tendencia de agregacidn; por lo tanto cabe esperar una disminucion de la
£MT debido a:

L.~ Un aumento de la parte hidrofonica de las moléculas de zurfactante.
2.- Disminucion de la temperatura.

3.~ Adicién de sales que reduzcan las fuerzas repulsivas. (5)



T
'
! PRESION OSMOTICA
]

1
1
TENSION SUPERFICIAL

CONDUCTIVIDAD
ELECTRICA

P

QK Conc. molar

GRAFICA |, Concemtracién micelar critica,



BALANCE HLB

En 1963 se desarrolle un sistema el cuadl se denepino Balance
Lipbfilo-Hidréfila (HLB) para encontrar el emulsificante o mezcla de
emulsificantes mas conveniente para mantener estabie una emulsion. el
cudl se determina por medio de una escala de numeros. (&)

De acuerdo a ésto el HLB de un emulsificante es i1nfluenciado por
condiciones experimentales del tipo de aceites; aditivos al agua ¢ ai
aceite; concentracion del emulsificante; volumen de fase del acaite vy
teoperatura, 0 cualgquier ¢ipo de procedimientc para preparSP una
emulsian. (10)

Observando la figura (Il) es posible establecer un intervalo de
maxima eficacia para cada tipo 6 clase de agente emulisiticante,
deduciéndose que cuanto mas altoc es el HLB de un agente mayor es su
caracter hidrofilo; asi los ésteres de acidos grasos de sorbitan (spans)
=on agentes lipofilas y, por lo tanto tienen valores de HLE bajos (de
1.8 a B.4) mientras que los esteres de 4acidos grasos de sorbitan
polioxietilénices (tween)? son hidrefiles Yy, en consecuencia, tienen
valores de HLB altos (de 9.6 a 14.7)5 aquellos emulsificantes entre 7 vy

11 son intermedios. (4)
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CONSERVADORES

Dentro de la estabilidac de las erulzicnes debemos tomar en cuenta
a los conservadores, va que  son  ConPuestos impartances en la
elaboracidon ae 1a emilsion Porgque evican al crecimiento de
microorganismos asi como la ranciedad Ge1 producto. (11)

La 1Ncorporaclion de conservadores en endlsiones farmacéuticas
prresenta problemas como la mavoria de  los agentes de  particiun en la
faze micelar y oleosa de sistemas compleies: alounos son inactivados por
surfactantes.

Bean, Konnig y Malon, (&-8.56) en 1974 derivaran una Bcuacién para
determinar la cantidad de conservador (Qu: que permanece en la tase
acuosa (en la cual el comservador es activo). La ezuacion relaciona éste
valor a la canticvad total )} de conservadur con un coeficiente de

Particion (£}, agregado a una emulsion con una relacion o/fw de ji

[ . O S
RPE+1)

Donde § es la relacién conservaodor/emulsificador o relacidn de
interaccién., 5i ei volumen del aceite es Yp vy la cantidad ae voliumen
total de la emulsion (Yt)., entonces, el volumen de la fase acupsa es

NI « PO lo tanto:

#= vo T 4=
Ve-Vo

va= @t P -3
L+ o T



Vo aj! s& conocen por medie de la composicion de la emulzaizn, v
sdlo P y K se determinan experimentalmente. :

La presencia de micelas de surfactantes altera el coeficience de
particion de la molécula del conservador porgque la fase m:celaf sirece
una alternativa para las moleculas dal conservador.

Observando la figura (I1I) podenmos ver que la particion entonces
ocurre entre el glebulo del aceite y la fase micelar acuoss, wor tanto,
cuando F es mayor que 1 el conservador es mznos soluble en  la fase
olegsa, por 1o que disminuira su actividad antimicrobiana.(s) )

Muchos cosméticos y articulos ham sido preservados con mexcias o
parabenos de ésteres de dcido p-hidrotibenzoico. Se usa frecuentemente
una combinacion de los esteres metil y propil en relacion Z2:1.(12) -

El metilparabeno es un conservador mas soluble en agua por lo gue
praotege la fase acuonsa Ppere puede emigrar hacia la tase olecga. £1
propilparabeno se concentra en la fase oleosa evitando que el
metilparabenc emigre al aceite. La concentracien a la cual se usa un
canservador eés de 0.001l%~1.0%,

Los métodos para determinar la eficacia del conservador en
productos cosméticos fueron revizados por Cowen y Staiger (7,105 ¥y
publicados como guias en la farmacopea de los E.U. y en 1la revista de
Cosméticos, Articulos y Fragancias. Estos métodos desafian el material
de prueba con varios microorganismos, y se checan por el numero de
microorganismos sobrevivientes a intervalos de tiempo, para determinar
si el sistems conra cador inactiva a los migroorgans <mos desatiados,

E necesariq someter Ja prueba a un  tiempo  prolohgade para
demost-arr con  mayor exactitud la eficacia del conservador. Sae na
desarrollado un metado de regresion lineal que ofrece un preocedimiento
alternativo; éste método es muy rapido, vy, ofroce las ventajas de tener
resultados en pocos dias, cuantificacion del grado de muerte de
organismos especificos en productos, y la estimacion cel tiempo
requerida para la destruccian completa de cualquier poblacion
microbial. El métado tambidén es usade para determinar las efectos de

actividad contra el sinergismo de las combinaciones de consrervadores

- 10 -
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CESTABILIDAD DE EMULSIONES

Probaplemerte la propieaad fisica mas rmporcancte de una emuision
es su estabilidad. E1 termino “estabilidad de emulsiones® se utiliza
can frecuencia en relacion con tres fenomanos escencialmente diferentes.

aue son:

1) La tendencia usual de los globulos en una emuisidn para llegar a la
superficie bajo la accidon de ia gravedad se  denomina cremacion. £l
primer paso visible en la cremacion es ia aalomeracion de numerasas
particulas que se acercan cada vez mas y reducen considerablemanta la
agitacién browniana, permitiendo que el procesa de sedimentacion sea
mas radpido. Algunag moléculas del agente cremano son adsorbidas en  La
superficie de la particula, probablemente por valencias secundarias y
por causa de su estructura son fuertemente unidas a otras moléculas
similares en sclucitn y son adsorbidas en otras particulas. (13)

Una forma mas simple de explicar la cremacion, es que, come
sabhemos, las particulas de la fase dispersa de ia emulision presentan
una densidad distinta de las del medio de dispersion, 9 por tante
tenderdn a acumularse, por accion de la gravedad, en el fondo 0 en la
asuperficie de la emulsion. La agregacion de las particulas aumenta la
sedimentacidn y la aparigion de nata. (5)

La formacitn de crema en las emulsiones y la sedimentacion en las

suspensiones estan relacionadas en la ley de Stokes:

Vw7, 11 S ¥
18n

En la que y representa la velocidad de sedimentacion 6 formacion
de crema, 4 es el diametro medio de las gotas dispersas, f la densidad
de la fase digpersa,/f la densidad de la fase continua, g la viscosioad

de esta y g la aceleracién de la gravedad.

-12 -



Del analiais de ésta ecuacia

menos densa que la fase continua,

o/w la velecidad de sedimentac
formacion de crema ascendente,
que la externa, los glébulos

frecuentemgnte en las emulsiones

densa que la
descencente.

La velocidad de ést

existente entre las densidades de

los globulos y es inversamente

fase ejiterna.

Con el objete de reducir la

una emulsién, se pueden alterar

ecuacion de Stokes, tales como

puede elevarse sin exceder

anadiendo un agente elevador de

i1

su distribucitn de tamako, pero

de la emulsidon. Las gotas indiv

proceso se conoce como floculac

fuerzas atractivas entre las
atractivas netas son relativamente
floculacién se

del

alcanza,guando  se
La
equilibrio no ha sido resuelto con

del

procesa de agragacion.

caracteristicas sistema.

incremento de la distribucisn de tamavo de los agregados {(por

simpletes, dobletes, tripletes) y

mas relacionado a la separacién

acurren en sistemas

una fase dispersa en equilibria
(p.ej;

que lps términos +loculacion débil

fase continua oleosa

un

gotas.

Per

moleculares simples).

fasz vapar-condensado an equilibrio).

n se deduce que si la fasa cisrerss e

que es lo general en ias erul=zignw:s

ion serd negativajs s2 ot

pero si la faze interna es mas pasaga

se sedimentaran, fendmenc cosEervago

w/a, cuya fase interna Acuoma o5 mis

y suele groducir formacion da crema

e prodeso aumenta can  ia ditérencia
las dos fases, con e1 aiametro de
proparcional a la viscosidad ae la

velocidad de formacion do crema en

los factores que intervienen " en la

la viscosidad de la fase externa que

limite aceptable de cons:stencia,

la viscosidad (espesante).(4)

Cuando no se pregenta ningdn cambio en el tamaRo de las gotas ni en

si un incremento de agregados denctro

iduales retienen su identidad., Este

resulta la existencia de
En

débiles, el grado de equilibrio de la

ion vy por

casos donde éstas fuerzas
reversible
de

las

naturaleza
del
pera ésto depende,

asocia con la

naturaleza exacta astado
detalle,

un

de

lado, una pueae  preveer el

ejyamnplo:
Por el otro,
de

puade resultarun precoceso

fases (similar a aquelics que

Unps tienen efectivamante

con una tase floculada ¢ agroegada,

Se debe de tomar en cventa

y tuerte son solamente términoss no

13 -



existe una division enwre esllos. For Fln;ulacinnf'$ucrcé nes

ref2rimos a3 un  sistema en donae tooas . las i gotas “‘prasentan. en

A9r'2gaacs o en wna rase aq:‘egads.

11I) La formazien de agresanes en el volumen ' da 1a ‘émﬁlsion'46
alternativamante gotas dentro de wun pagquete ceﬁrddu 'Fesulbénhes ae la
SEd1Mentacion ¢ CramMacion: Coalescen Fara  formar una @ gota mas grande.
Esto reculta en un campio en  la uiseribucion dé tamanoc ~inicial. El
estado Limitante aqui es la conpleta seraracion de 1a emulsion en dos
tases liquidas inmiscibles.

la ©oalescencia involucra la elimipacion - de la capa ligquida
delgada «de la fase continual, la cual separa dos gotas en contasto, en
agreaados 0 en pafquetes cetrados.

Las fuercas que o daben considerar  aqua, SONn fuersas qu:
actuan en sistemas de capa liquida delgada en gentral. Como podemnos
wver, esto puede ser complejo y variado.

Observanao la tigura (IV); pot ejemplo. encontramos gotas e
ligquidoe | vy liquido & dispersas en una fase concinea de iaquido 25 la
coalescencia entre las gotas del liquido | y 2 ocurre solamente st las
liquidos son miscibles. Si fuaran inmiscibles, entonces écurr\rxa 1la
adhesion o el englobamiento de las mismas. En cada tcaso, ia capa
deigada liquida entre las gotas desaparece. (14)

Las macromolécuias como las gomas, =€ han usado mucho como
estabilicadores en emulisiones farmacéuticas vy cosnéticas: provocando
la farmacion de una pelacula rigida &n la interfase entre las gotas
de aceite y la solucion acuosa de las macromaleculas. Hizwas vy Haydon
(5,15 11nvestigaron las propiedades viscoelasticas de una pelicula
adsorbida formada por varias proteinas; v encontraron que la
estabilidad de las gotas aumenta conforae aumenta la viscosiuvad de la
pelicula evitando la coalesecencia y viceversa. (15)

La coalescencia es un procesa  diferente a  la floculacion
(agregacion? .

Mientras que la floculacion es el agrupamienta de Llas particulas,
la coalescencia s la  fusion de las mismas para formar una  gota mas

grande. La coalescencia es comdnmente rapida cuande de-  ligquidos
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inmiscibles son agitados, debido a qua Ro adiste wha  grar carrera
energética para prevenir la fusien de las gotas v nuevisnate 1

formacion de las fases originales. (14)

l.a coalescencia s puede considerar Mo Una

desproporcionalicacion de las gotas coamo resultado de un  procesc de

difusion. Debido a que se presentan presiones elevadas  dentro de. gotas

pequefas; el material contenido en gotas pequehas difunde a . ias gots

grandes en donde el potencial termodinamice es mas  bayo. purktahcé‘

conforme pasa el tiempo la emulsioen tiende a coalescer.

E1 proceso de coalescencia puede ser requciao  a niveles

insign:ficantes por la adicion de agentes emulsificantes. (%)

Un camine alternativo par el cual el tamasno de la gota.en un:i

emulsion puede aumentar, sin que haya coalescencia, ocurre si- les oas'

ligquidas que {forman la fase dispersa y la vase continua, ho son

totalmente inmiscibles. Mas adelante se tendra que asumiy 13 toval

inmiscibilidad. Esto es estrictamente una condicién hipotetica, i

todos los pares de liquidos fueran mutuaments misciblies.

Teniendo en cuenta que la aglomeracion de particulas on las
emulsiones &5 un pProceso reversible, Yy que el de Ssu rupswra es
irreversible, es 1ldgico gque estos dos fenomenas e estudien por
separado. En efecto a partir de una emulsion cremada, los coagulos de
ésta pueden ser facilmente redispersados por agitacion v #s: alcanzar de
nuevo una mezcla uniforme debido a que todavia los globulas de acerte
estan rodeados de una cubierta del agente emulsienante, Ferns cuande ha
tenide lugar la ruptura de la emulsion no es posible voiver a aquelle
por simple mezcla de las dos fasess debido a gque la pelaicula que
envolvia a los globulos de aceite se gestruyo vy por ¢sto  tienden a 1o
coalescencia.

king (23,4) seRaleo que 1la disminucion del tamado de particula
dispersa, no conduce siempre a un aumento de la estabilidag sino que mas
bien eixiste para cada sistema particular un grado optimo de dispersion.

para el cual la estabilidad es mastima. La viscorcidad en &y Nno  @s un

factar determinante para la e®estabilidad, Fera, no obmtanco, | ¥
emulsiones viscoasas son muy estables; no siendo as: las Fluioan, debido

a que aquella propiedad retarda la floculacion y la coalescencia. (4)
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Una mayor oificuitag =0 21 esruwoio experimencal del rompimientnm de
la emulsicn. es  alstar  ios tres procesaos - antes mencionados:
sedimentacien (cremacien’., fiocuwidacian,y cualescencia.

Liertamente en sistemas practicos  los  tres procesos aparecern
gimultaneamente, en cualAduier orden. Esto depends de las constantes
relativas de los tres procesos Dasicos. La unica ercepcion es que la
coalaescencia, cama tal, solamente puear sequir de 1a fioculacion o
agrupamiento debido a la segimentacion o cremacion.

for otra lado, las tres constantes Mo sSon lncepencientes: por

ejemp la. la sedimentacian depende de cuanta floculacion o coalescencia

W

s@z  alcanzada en cualquier estado del procese de rompimienta. De
cualquier modo estudios funcamentales sobre ¢l aislamiente . de los tres
procesos  es ektremadamente dificil. (14)

Lus estados individuales en el Pompimiento de una emulzion de la
fagse estable a su cuompleta separacion se muestra en la figura (V) para

una emulsion aceitesaqua (o/wl.
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En el estado inicial {A) las gotas 1maividuales da aceiie 2w
emulsién estan presentes en tamafio pequeho y aistribuigaz - 1o mas
posible. La cremacion que se observa en emulsiones aguasace:ce \y’é;J
puede tomar cualquiera de las siguientes dos formas: : : ;
L.~ Debido a la diferencia en la gravedad especiiica de las.acé fases,

las gotas de la emulsion pueden emigrar a la sSuperricle y aéregarse

ahi (B). : | )

2.- La agreqacion directa (floculacisn—aglomeracion) de-muchas
particulas individuales a agregados granges (D, rasqifa’en WA
cremacion a una praporcion grande. . ,‘

Puesto que oste fenomeno es reversiblie hay uné manenra de
interpretar si la emulsion en el estado (B) a (C) es fﬁegtgbie;,La
reversibilidad de eéste fenomeno significa gue bajo laé“énﬁCJCiunes

'Par:iales una emulsian purde retroceder a su estado uriéinai iﬁi‘ébF una

simple sacudiaoa o movimiento. La coslescencia por otro lado, es

irreversible. Como se puede ver en la figura (V) la coalezcencia puede

lievarse a cabo por via (E), (D) o (F) al estado final (G{. Tomanda . &n

cuenta ‘que estos procesas  son Lrreversibles las estades (D, F v G

indican gque la emulsion puede ser destruaida. Dependienda de las

condiciones bajo las cuales una emulsién sea almacenada su  tendencia a

coalescer puede ser baja, y esto nos puede hablar ae un estado

relativamente estable o puede sequir su curso hasta darnos o1 2stado
final buscado, Lo misme se aplica a la tormacien de agregados.

(1)

El mecanismo de astabilizacion es generalmente complego y puede
variar de un sistema a otro. Los factares que favorecen ta estabilidad
de una emulsion dependen de la naturaleza del agente emulsionante  de
la eleccion apropirada de las condiciones de formulacion y manufactura.

A continuacidn s& mencionan algunos de ellos:
1,~- Tension interfacial bajag la adsorcion de wun surfactante auna

interfase aceitesagua produce una disminucion de  la energaa

interfacial, con lo cual se facilita el desarrollo v favorece la
estabilidad de las grandes dreas interfaciales asociadas con las

anulsiaones.
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Z.- Una pelizuia mecamiczmence fuerte, La estabilidaa de las 2mulsiones
que tienen proteina come estabilizantes, proviene.ae la proteccion

mecanica que les dan  lag peliculas  adsorbidas - alrededor de las

gotas mas que de ia  reauccion ae  la tengion interfacial. Los
. splidos pulverizasos para las que 21 anguios de contacto as entre O
v 180 tienden 3 acumuiarse en la  incterfase aceitesagua donode ie
dan estadilidad a la wnuleien. Los  surrtaciantes tambien
vstanilizan en el aspecto mecanico.
Se- Repulsiones de dobie capa @lectrica.
4.~ Relaciones de vaolumenes spropiados de laz Tases,.
S.- Tamano pequeio de particula.
&.- Viseosidad alta. (S
ESTABILIDAD ACELERADA Y ESTABILIDAD A LARGO PLAZO
Antigquamente los laboratorios preparadares ée praductoa
farmacéuticos solian avaluar la estabilidaa de  preparaciones,

gometidndoias a observacion Jdurante Un ano O mas tiempo por s20 ésue el
que normaimente permanec:an  almacenados vy en  uso. Este tipo de
estabilidad se elaboraba en diferentes reglrones dei pPadis clima seco,
humedo, calidol, sin embargo ¢éste mestoda era muy lentc v antieconomico
por lo que la mayoria de los laboraterieos recurriersn a estudios
aczlarados a temperaturas mas oltas.

Las temperaturas para varios autores se encuentran en el rango de
I7°C y S5°C. En Europa, 40°C parece ser la temperatura mejor aceptada
hasta anora. Una prucha de almacenaje a 40°C ce cambia frecuentemente
por pruebas adicionales a temperaturas mas altas. (4)

Varios autores también han tratado de corrslacionar 12 estabilidad

de almacenaje a temperaturas glevadas con la temperatura ambiente.
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Benett et.al. (18,1) observaron que un aumento en la temperatus3 ge
almecenaje de 10°C dobla la velocidad de reaccion; el almacenaie pGr
tres meses a temperaturas de 45°C a 50°C pueden corresponcet a un
periodo de almacenaje de un afe con temperaturas de 20°C a  25°C para
suchos sistemas.

La separacion de emulsiones es un fenomena fisico. Un aumento en
la temperatura causa que las particulas dispersas choquen v esta provoce
un aumento de la energia cinética. En este camino, la barrera eiéctrica
entre las particulas se vence; Yy entonces, la capa protectora o®
emulsificante es penetrada, por lo que a la larga, aumenta la tencencia
de las emulsiones a coalescer.{l)

El método rdpido de control de productos farmacéuticos basados en
los principios de la cinética quimica fue desarrollade por  Barret vy
'Carper(L,A). Segun la técnica de estos autores en términos generalss los
valores de K para la descomposicion de medicamentos a temperaturas cada
vez mas elevadas, se obtienen representando graficamente los logaritmos
de . las velocidad especifica de descomposicién frente a los valores
reciprocos de las temperaturas absolutas; y la linea resultante se
extrapola a la temperatura ambiente. El valor de K representa una medida
de la estabilidad del medicamento en las condiciopes ordinarias.

Free y Col (15,4) sugirieron un meéetodo similar en el que los
periodos fraccionarios de vida se representan graficamente frente a los
valaores reciprocos de la temperatura. La linea recta que resulta se
extrapola a la temperatura ambiente, y de este modo se obtiene el tiempo
&en dias en el que el medicamento se descompaone a una fraccion de su
eticacia inicial. (4}

En @1 caso de la emulsiones este método se puede llevar a cabo en
forma similar, graficanda, actividad (viscosidad, tamaio de particula.
medida de separacion de fases) en funcion del tiempo. La razon del
aumenta de la temperatura para predecir la estabilidao vieng de la
relacién mejor conocida entre la constante de proporcion K de una
reaccion quimica vy la  temperatura T expresada en la ecuation de
Arrhenius. Braficando K vs 1/T permite la determinacion de K a cualquier

temperatura.
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Cansiderando primara aiqunos ae los caminos en gonde la temperatura
puede afectar las emulsiores, Se incluven cambios en la viscosidad de
las fases liquidas,  solubilidan, parvicien de wmoléculas entre cada
fasea, fusion y rompimiento ge varions materisles particularmence ceras y

la hidratacion de polimeres y sélicos cuividales. (9)

ESTABILIDAD A TEMPERATURAS BAJAS

Algunos afies atras, varios manufactureros cosméticos observaron
la geparacion d& fases de las emulsiones bajo la  influencia o
temperaturas bajas, cuando totulaban cremas aguar’aceite en la tempora..
de invierno. Consecuentemente la prueba de estabilidad a temperaturas
bajas es ahora un procedimiento que se debe hacer junto con  las prusbas
a temperaturas elevadas. Como regla las emulsiones cosméticas se pruenan
0°C, -5°C 6 -20°C. Probkando la estabilidad de las cmulsiones bajo estas
condiciones, especialment® a temperaturas bajo cero, presentan  la
ventaja de que los resultados se pueden ohtener después de una semana do
almacenaje. (1)

T. G. Rochow y C. W. Mason (6,87, elaboraron un estudio del
rompimiento de las emulsiones por congelamiento vy descongelamiento.
Encontraron que el contacto erolongado de las gotas a temperatura
ambiente no provoca el rompimiento de una emulsién, ni el contacto a
temperaturas bajas, excepto si un  gran porcentaje del agua de la
emalsion se congela. También observaron que el rompimiento de la
emtlsidn por congelamiento puede ser descrito de la siquiente {forma:
Cuando el hielo se forma, las gotas de aceite se van agrupando conforme
aumenta el crecimiento de los eristales y son atrapados en grupes en los
intarsticios de la emulsion. Simultaneamente, cualguier constituyente
spluble en agua se concentra al finalizar el Jltimo deshielo vy si la
solucion se satura puede precipitar; como el crecimiento de las
cristales empuja & las gotas de aceite paré unirse fuertemente, ocurre

el achatamiento, y las membranas de emulsificante que rodean a los
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globulos s2 extienden y por tanto adelgazan, provecandc wha 51Tdacian
inestable entre dos govas adyacentes., La capa dz emulsificante no
presenta contacto prolongado con el agua  libre ni esta su)zto a su
influencia erientacional. Sin embargo llega a formar una doble capa gue
rodea a la fase interna (aceite), y esta capa no presenta propizdades
elasticas por =i misma.

Como el agua residual se congela, ésta estad sujeta a fusrzas
mecanicas, y también el agua unida tiende a entraerse por el hielo c por
la solucidn acuosa concentrada que se congela al dltimo, 1o cual puede
poseer un pader de orientacion ditferente a la del agua. Es por esto que
en este estado la habilidad para recuperarse se pierde y la divizien de
la membrana entre dos gotas yuxtapuestas viene a adelgazarse y &
desaparecer.

El tiempo e@s un Afactor escencial en  la destruccion de esta
membrana.

S5i el punto de congelamiento del agua no se deprime por la
presencia de un soluto, los cristales de hieleo pueden crecer arriba de
la capa que rodea a las gotas de aceite, y el efecto orientacional de
agua en contacto con las moléculas de la capa de emulsificante se puede
perder. Ningln dato se encuentra dispaonible sobre tensiones
intertaciales entre gl hielo y otros materiales de la emulsidn,

De cualquier modo si se asume que no hay agua unida, la capa de
enmulsificante se deshidrata completamente 6 ser penetrada  por peguelos
cristales de hieloj cualquiera de estos dos factores tiende a destruin
la estabilidad.

En el proceso de congelamiento, la deshidratacidn parcce ser
escencial. El contacto prolongado de gotas a temperatura ambiente no
rompe una emulsidn ractonablemente estable n1 el contacto en el frio, a
menos que casi toda el agua sea cangelada. (8)

Existen otras pruebas, las cuales invalucran tanto temperaturas
bajas y altas; estg es ciclos de temperaturas. En este prueba las
emulsiones son  sometidas & ciclos de 12 a 24 horas alternando
temperaturas altas y bajas. FPor ejemplo, cuandd se almacena la emulsion
a 0°C g a -5°C, la muestra oz inmediatamente expuesta o teaperaturas

altas de 40°C a 45°C. Otros investigadores consideran gue despues de
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mantener. la muestra & tosseraturas pajo cero hay que  irla aumentande

gradualmente hasta temperatutrs ampienta, vy solo entonces sera sometida a

temperaturas mas aittss. (1)
Actualmente se han utilizade otros  parametros para medir la

estabilidad de emulsiones, dentro de ios cuales podemos mencionar:

A) CENTRIFUGACION:

Se puede acelerar considetablemente la cremacion 6 sedimentacion
de las emulsiones alterando el campo gravitacional; este campo puede ser
reenp lazado por fuerzas centrifugas.

Para éste tipo de pruebas se usan generalmente ultracentrifugas las
cuales pueden desarrollar  fuerza centrifuga por  arriba de 250,000
revoluciones, tan grande como el campo gravitacional. Tomando en cuenta
lo anterioe, las dos fases de la emulsion se separan mucho mas rapido
que usando centrifugas convencionales. (1)

Las pruebas de ultracentr:fuga no son utiliradas para determinar
agregacion y ctemacidn en la emulsion, porque ¢stos fenomenos Mo se
pueden demostrar a las velocidades altas de rotacion, .pov lo que
stlamente se estudia la coalescencia; debemos tomar en cuenta que los
meEcanismos involucrados en las coalescencia sobre fuerzas
ultracentrifugas son los mismos, de agquellos usados en condiciones
normales. (9)

Robert D. Vold y Robert C. Groot (16), desarrollaron un método
utilizando una ultracentrifuga spinco la cual ilustro la determinacioen
del efecto de la concentracion del sulfato dodecil sulfoxido wa la
@stabilidad de emulsiones nugoi-agua. Sin embargo enfatizarun que las
resultados con el método de ultracentrifuga, no necesariamente, se
re2lacionan con la estabilidad de estante de la misma.

La adsorcidén del sulfato dodecil sulfoxida en la interfase
aceite/agua también la determinaron en éste sistema, lo cual permite
correlacionar la estabilidad ultracentrifugal con la cubierta de las

gotas de aceite con el emulsificante adsorbido.
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Lleganda a la conclusion de que confarme €8 aumerta la
concentracion inicial de sulfato dodecil s=ulfonida. aumsnta ia
estabilidad de la emulsidn, llegando a un punto donde es inagrwndierte
de la concentracion. La estabilidad parece ser debido principaxmente a
la adsorcicn del i6n dodecil sulfato. Cuando ia conuent-acion ae
equilinrio del sulfato dodecil sulfoxido en la fase acuosa, &2 encuentra
por debajo de a CMC; aumenta la cantidad total de sulfacro dodecil
sulfoxido; aumentando la concentracion del ion dodecil  sulfato, por
tanto aumenta la adsorcion de éste en la 1ntertase, provocanan la
disminucién de la praprocian de separacidn de aceite. For arriba de la
CHC la concentracién del ién, permanece constante, a pesar due aue
aumenta la cancentracion del sul fato dadecil sul fonido, Yy
consecuentemente la estabilidad caentrifugal no va a depender grandsmente
de la concentracion del sulfato dodecil sul fonido. (1&) '

Los mismos autores elaboraron un trabajo en donde determinaron el
efecto de electrolitos en la estabilidad de emulsiones, sometidas a
fuerzas ultracentrifugas.

Elaboraron una emulsion nujol-agua (SU:30) estarmiliczandola con
sulfato dodecil sulfoxkido y variando las cencentraciones de cloruro de
sodio de 0 a O,iM. Determinaron también el area interfacial de ézta
emulsion y el efecto al adicionar la =al sobre la adsorcidn del sulfato
dodecil sulfoxideo en la intaerfase.

Observaron que al equilibrio las concentraciones de sultato aodecil
sulfonido, en la fase acuogsa por arriba y por abajo de la CHMC la
proparcien  de separacion del aceite varia inverzamente: coma el
logaritmo de la concentracion total del sodio, cambiade por la adicion
del cloruro de spdio y del sulfato dodecil sulfoxido. La adsorcdion del
ien en la ipnterfase o/w aumenta directamente con el logaritmo de la
concentracién total del ién sodio.

Con 6 sin la adicion de sal la proporcidn de separacion dal aceite
disminuye linealmente, con el aumenta de la saturacien de la interfaso
con sulfato dodecil sulfoxido, adsorbido; todo esto nos indica gue pajo
condiciones ultracentrifugales la proporcion de coatescencia es

directamente proparcional al area de ia interfase aceitbtesagua.
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93 grado g serparacion del aceite al agregar diferentes
cancentraciones de sal no rFarece tener importancia con la proporcion de
drenaje del agua libre de ia emussion., o la proporcion de sedimentacion
6 difusien a0 las micelas dae suitato dodecil sulféxido, como la
determipacion de los pasos en el proceso de coalescencia bajo
condigiones ultracentritugales. (16)

Utros investigadores estudiaron la sedimentacion, cremacion y
coalescencia, combinando fuerzas termales con fuerzas centrifugas. En
muchas ultracentrifugas la temperatura puede variar en un rango de 0°C a
&L, y en centrifugas convencionales 1o que comunmente se hace es

calentar ia muestra a J40°’C a &000rpm, durante 20 minutos. (1)

B) ENSAYOS VISUALES: PRUEBAS MACROSCOFPICAS.

Es de gran importancia para los fabricantes de cosméticos el uso de
pruebas visuales para poder lanzar al mercado el producto. Estas prusbas
son  muy simples y requieren de poca tiempo; Ohicamente se debe tener
cuidado en distinguir entre la geparacion del aceite 6 el agua, y 1a
ascendencia de la cremacidn 6 sedimentacién. ’

Fot otro lado la inestabilidad de wuna emulsion liquida puede
ilustrarse graficando el porciento de la fase separada contra el tiempo.

Existen tablas que nos dan un rango visual para el fenomeno de
inestabilidad.

Un ejemplo de ésto es la tabla (I), que a continuaci6n se muestra:
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Nota de Aspecta despuéds Emulsion Emulsion
evaluaciaon de almacenamiento liquida cremoss

1 Emulsion Aspecto tovalmente Aspecto totali-

homogéneo, mente homo-
sin cambio. gened, sSin
campio.

z Emulsion+un Separacidon apenas FPrimer campia
poco de visible. vieible,
flocgulacion. cansistancia

no homogénesa.

3 Emulsiont Separacion Cambio visible
floculacién. vigible. hacra la no

homogangidad.

4 Emulsion+ Aparicion de Frimera
floculaci6n algunas gotas aparicion de
+ un poco de claras de la aceite ¢ agua.
coalescencia. fase dispersa

en separaci6n.
] Coalescencia Fases completa- Separaci16n de
mente separadas. la fase
dispersa.

(3)

TABLA I, RANGO VISUAL PARA EL FENOMENO DE INESTABILIDAD
Para emulsiones sélidas las pruebas macroscodpicas san  un paco mas
complicadas y requieren de alguna experiencia, pero facilitan el estudio
de su estabilidad.

Para éstas prusbas se usan generalmente tintes, para colorear la
+fase discontinua; de ésta forma se podra determinar si existe inversion

de fase. (1)
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C) PRUEBAS 1MICROSCOFICAS:

la determinacion del tamado de particula y la distribucion de
tamarid es uno de lds metodos mas importantes en la estabilidad de wna
e@mulsion, puesto que entre mas pequedo y uniforpe sea el tamafo de la
particula, s2ra mas estable l1a entlsion., La determinacion de la
distribucion del tamako de la particula en relacion con el tiempo es
naz=ta anora, el mé¢todo mas conveniente para determinar el envejecimionto
de una emulsion. (1)

Edwin Knoechel y Dale F. Wruster (17), elaboraron una investiyacion
sapre la estabilidad de emulsiones variande viscosidades determinando
cusntitativamegnte el tamano de particula. El analisis de frecuencia de
tamaflo fué empleado para seguir los cambios que ocurren dentro de las
emulgiones. Todos los datos recolectados fueron analizados en base a los
siguientes parametros:

Riamettrra promedio aritmético

For peso. G=Enddi - . . . Ll ee(E)
L ni 1 
Araa i1nterfacial., ad= & s e e e e e .‘(AY
Py g
Diametro medio L
volumen-superficie dvs=£nide.. O S v 2]
Inidi®
Ar=a interfacial especifica. SAVS= & 4 . e 4 . AEPRT-)
dvs
Diametro promedio por peso. dvm=Enidi'. - . . ., . D)
Tnidi3

Donde en todos los casos ai=es el ndamero de globulos que presentan
un diametro di. Las emulsiones se obhservaron por un largo periodo de
tiempo.
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Para medir el tamafo de particula, la emulsion se odiluve pdnleﬁnnf
de 2 a 7 gotas en Z5ml de agua destilada en un vaso de viaerio ei cual se
encontraba en un baro de hieln, despuas sa adiciono lsml"da
propilenglicol USP. El1 analisis de Ffrecuencia usado para seguiﬁ‘los
cambios que ocurrieron en  las emulsiones, fué empleando una téenica
microscépica para clasificar los globulos. Una porcion de la emulsion

previamente diluida se colocod en un hematocitometro Braight-line j'§é

observe mediante un microscopio. FPara medir el tamavho del glooulo se

colocd una rejilla especial la cual representaba una eszcwia de ! a LJ
micras. En cada emulsion cse wmidieran cerca de OO campos contandao
aproximadanente 4000 globules. Los tamados de laos globuios variaron de
OeSp a S5.0u.

Las emulsieones se analizaron en  intervalos de 30 dias durante un
periodo de 7 meses. Para todas las emulsiones se grafice el porkiento
del tocal de los globulos medidos contra el tiempo; observandose que el
diametro promedic pot~ peso  aumentaba con el tiempo en  todas lzg
enulsiones y que el area interfacial disminuia. Estos datos parecen
indicar que la c¢oalescencia no cambia considerablemente en toodaz Llas
emulsiones. El1 area interfacial especifica aumenta durante los primeros
120 dias y despueés disminuye en forma lineal. Y el diametro medio por
peso muestra un comportamienta similar.

Llegaron a la conclusion de que 1la diferencia de viscosidades,no
afecta el tamafo de la particula y por tanto el grado de coalescencia y

«acibn es el mismo para todas iaz smulsiunes. (17)

Actualmente la medicién del tamaros de particula, se realizo por
medio de un registro automatico conocido como contador coulter, aste
mide 1os cambios en la conductividad eléctrica de las parkticulas
emilsificadas al! ponerse en una solucion de electrolitos; estas
particulas pasan a traves de una apertura de diametro capilar que puede
variar de 15 a &00u. Las particulas dispersas pasan a través de ésta
microapertura causanda cambios en la resistencia eléctrica en proporcibn
a su volumen. Los impulsos praducidos por los cambilos sutesives en la
resistencia sSa registran de acuerdo a su tamanc en un analisis de alto

impulsa. Se pueden medir tamaios de particula de 0.5 a 250p. (1)
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DY MEDLIDAS DE REFLEXIGON:

Manzel et al 42,017, usarson una mdeda‘cuantxtativa para determinar
21 tamado de parcicula por medio de un culn»anbé soluble. El colarante
se disoivio en la tase discontinua,. v la concentracion del mismo en la
emulston tue determinada por un fotocolorimetra. £1 volumen de cremacién

de la fase discontinua se garafico contra el tiempa. (1)

E) CONDUCTIVIDAD ELECTRICH

ta determinacion de la estabilidad de emulsiones por madio de
conductividad electrica es hasta ahora 21 método mas novedosa.

taas caracteristicas de conductividad eléctrica de las emulsiones
puede 8+ medido por medio de corriente directa 6 alternada corriente.

Halxner determino la estabilidad de wha enulsien  por media de
corriente directa y can ésto pudo cbservar el tipo de eamulsitn, el tipe
de emulsificante, el grado de digpersion y con alguna restriccien la
estabilidad de ia emulsion. Tambien observe que las caracteristicas de
conductividad dependen en primer grado gzl tipo de emulaion.'

Las emulsiones aceite/agua debido & su fase continua lagua)
conducen la electricidad mucho mejor que las emulsiones agua‘aceite, El
valtaje que causa el flujo de la corriente ez relativamente bajo. Las
emslsiones aguasaceite ideales no canducen la coreiente sléctrica.

ta determinacion de 1a estapilidad de emulsiones por medio de
conductividgad elédctrica aiternando corriente se recomienda por sa salo,
particularmente para emulsiones ligquidas aceitesagua,

FPara estudiar éste fenaomenn, la emulsion probada se almacena en
frascos de vidrio de un tama¥o y volumen especifico., Después de un
almacenaje spropiado la conductividad se mide inmediatamente por debajo
de la superficie de 1a emulsion y muy cerca del fondo.

Cualquier diferencia obgervada en la conductividad, como resultado
de la eremacion o sedimentacion puede tomarse como medida del grado de
inestabilidad de la emulsian. (1)
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F) INVERSION DE FASE:

Es un proceso en.el cuai la face interna y externa de una emulsidn
se invierte expontanecamente. Ge ha viste que la viscasidad  de ina
enulsion, a una concentracion dada ae emulsificaﬁte, gradualmente se
incrementa con el aumento en el volumen de fase, pero, que a cierta
freccion de volumen critico sucede eupcntaneamente un decremento en la
viscosidad. Esta fraccion de volumen critico corresponde al punto en el
cudl la emulsien w/o pasa a ser o/w. Esto ocurre cuando hay un
incremento en la concentracion de emulsificante.

Teorias recientes han postulado que la i1nversion toma lugar como un
resultado de 1a dificultad de empaquetamiento de las gotas en la
emulsisen a cierta fraccion de volumen; por ejemplo, esferas de radie
equivalente podrian ocupar el 74% del volumnen total del gsistema.
Entonces a una fase de volumen mayor a 0.7, las gotas de la emulsion
podirrian ser empaquetadas lo mas densamente posible.

Esto significa que cualquier intento para incremsntar el volumen de
fase de la emulsion mas alla de éste valor podria resultar en una
distorcién, rompimiento 6 inversion; sin embrage, un gran numero de
investigadores indican que la inversién de fase puede tuﬁaﬁ lugar a
volumenes de fase mucho mas grandes o pequeros de éste valor critico.
(14)

REOLOGIA DE EMULSIONES

Muchas emulsiones aunque estén muy diluidas no presentan un flujo
nestoniano simple y pueden presentar un comportamiento tanto plastico
cono pseudopladstica. Las propiedades de +lujo de las emulsiones fluidas
tienen una influencia menor en sSu comportamiento; de cualquier modo, las
caracteristicas reoldgicas de las emulsiones semisolidas puede afectar
su composicion. El deslizamiento vy wtension de una enmulsion es
determinado por sus ptropiedades reoldgicas. la elevaca viscosidad de

enulsiones aguasaceite presenta probiliemas en formulaciones inyectables y
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en el flujo de éstas preparacianes; la conversinn a,ehgl%}én:ﬁr b

donde la fase externa oleosa es reemplazada por'ia‘x“\‘ o

un dramitico descendo de la viscosidad.
Los factores que influencian la viscosidaq‘da

1.~ Fase interna (dispersa) B

i) Fraccion de volumen, D

ii) Tamafio de particula y distribuciﬁn‘de tamado
iii) Naturaleza quimica.
2.- Fase continua. .
i) Constitucion quimica y polaridad.
3.- Emulsificante. S s

1) Constitucion quimica y concentracién

ii) Solubilidad en la fase continua e 1nterna.

iii) Propiedades fisicas de la: pelacula 1nterfaclal.
iv) Efectos electroviscosos.

4.~ Presencia de establli:antes'adiciunales;
© i) Figmentos e hidrocoloides.

Cuando tna emulsion envejece, su tamano de globulo es grande: los
cambilos resultantes en el tama¥o de particula y 1a distribucien de
tamafo causa una caida de la viscosidad de la emulsion a velocidades
elevadas de corte. Al no ocurrir otro cambio en el sistema, la
viscosidad a cualquier tiempo dado puede predecirse por la relacion
viscosidad-tama®o de particula derivada de emulsienes nuevas, can la

misma formulacion. Los cambigs Jde viscosidad a velogidades bajas de

corte son mas dificiles dz predecir porque la complicacién  de sgragados
de particulas pueds cambiar con el tiempo. (14)

Ronald Righetti y el Dr. Alwin K. Reng (2) observaron el
comportamiento reoldigico de enulsiones fluidas Y semisolicas
aceitesagua. Encontraron que para las emulsiones fluidas no se nota una
variacion importante entre la emulsion estable e inestable después de un
mes de almacenamiento a S0°C. 5in  embargo, para las emulsiones
semisélidas se observa una disminucion importante de la viscosidad al
almacenarlas a SO°C para la emulsion  inestable: mientras qua en la

emulsién estable, aumenta la viscosidad. (2)
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Reichmann vy fetetrsen  (L4) trealizaron un estudio sobre
emulsiones de glicerina y aceize mineral usapdo suwrfactantes anidnicos,
sonetieron a OC, 25°C, 38°C y 45°C durante

tos de la temperatura de almacenaje sobre el

cationicos y no ionjcos, S

20 dias. Evaluando los efec
tamano de particuia Y viscosidad. Encontraraon que a altas
concentraciones de surfaclanges se retarda el crecimiente de las
glabulos: pero a altas temperatuias  hay una demulsificacién,
abservandose un  incremento egpantaneo en el tamaRo del gqlbbulo y un
decrenen to rcapido en la viscosidad. (14)



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Cotidianamente se faorican millones . de emulsiones cosmeticas.y
tarmaceuticas que son objeto ae  numerosas  influencias _ihternés’ Y-
eiternas; tales como: : i

L) Temperatura.

2) Influencia de 1a Juc.
3) Influencias mecan:cas.
4) Oxidacion.
%) Reaccion de componentes individuales entre si.
&) Humedad Relativa. i
7) Factores microbisolegicos,

Las cuales pueden ocurrir durante el proceso de manufactura y el
ti1empo que tardan en llegar al consumidor.

For lo que en razon de su inestabilidad termodinamica presentan una
estabilidad de almacenaje que se limita con el tiempo; asi pues, es
necesario trecurrir a métodos de pPrueba los cuales eixpiiquen y puedan
predecir de mamnera cientifica y cuantitativa las factores que provocan
cambios fisicos, quimicos Yy biol6gicos en la estabilidad de las
emulsiones. .

Es por é¢ste que el presente trabajo se denomino:

DETERMINACION DE LAS CONDICIONMES CUANTITATIVAS PARA LA ESTABILIDAD
ACELERADA DE EMULSIONES.

OBIJETIVOS

1.~ Evaluar los parametros cuantitativos para la estabilidad acelerada
de emulsiones aceite/agua y agua/aceite.

2.— Llevar a cabo los meéetodos cusntitativos para la estabalidad
acelerada de emulsiones.

.- Determinar un modelo matemiatico dque correlacione los parametros
ctantitativos con la estab:ilaidad de las emulsiones.

4.~ Evaluar 1la estabilidad de las diferentes emulsianes a las

condiciames dadas en el proceso.
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SECCION 1
PARTE EXPERIMENTAL
DESARROLLO DE LA INVESTIGACIONM:

En el éiguiente diagrama de flujyo se muestran las distintasz ecvapas

para el desarrollo dei presente trabajo:

ELABORACION DE & DIFERENTES TIFQS
DE EMULSIONES O/W Y W/0D LE
ALTH Y BAJA VISCOSIDAD.

SELECCION DE LAS FORMULACIONES
MAS ADECUADAS.

EVALUACIONES PREVIAS:
CUALITATIVAS Y CUANTITATIVAS.
MANUFACTURA DE LOS & DIFERENTES
TIF0S DE EMULSIONES.
14

FROCESD DE ESTABILIDAD ACELERADA.

EVALUARCIONES CUALITATIVAS Y

CUANTITATIVAS A CADA MUESTRA.

OBTENCION ¥ TRATAMIENTQ CDE LDS
RESULTADOS .

DISCUSION Y CONCLUSION.
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De acuerdo a 1los wmetodos de  prueba y al  proceso

de las emulsiones se utilizo el siquiente material

laboratorio:

MATERIALES Y EQUIFO

«1 Agitador mecanico CAFRAME WIARTON,ONT. CANADA No
.1 Fropela de acero i1nosidable.

.t Cubela metdlica con capacidad de 10 litros.

.1 Soporte Universal.

.2 Nueces.

.1 Mechero.

+3 Vasos de acero inoxidable de 1,2 v 4 litras.

-B35673

de manufactura

b4

equipa de

.1 Parrilla eléctrica LINDBERG lIOLDAAGITHERM, MOD. 531656 No.%41247

«1 Termamatra de 260°C
- +2 Estufas CASA RIOS No.SZ3170 Y 215371
.2 Refrigeradores.

.4 Desecadores.

.1 Microscopio de alta fluecrescencia ZEL1SS WEST GERFMANY.

.1 Ocular graduado ZEISS WEST GERMANY No,473390-771
«1 Hematocitometro BRIGHT-LINED IMFROVED NEUBALER,
.Equipo fotografico.

»Viscosimetro EROOKFIELD mMOD.J-12 RVT No.48%97S
Potenciometro CORNING FHMETER MOD. 7 No.S33S1S
.Picnémetro metalico.

.Centrifuga de 5000rpm SOL-BAT MOD.J-12 No.3&573
.Espectofotometro SFECTRONIC 20 BAUCH AND LOMB No.
«Espatulas metalicas.

.Balanza-granatarxa con pesas.

.Balanza analitica BOSCH 5-2000 No.535917
.Gradilla metalica.

.Charola de plastico.

.Material de vidrio de laboratorio.

216 envases de polietileno de alta densidad con

con capacidad de 120g9.
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Para el desarrollo de nuestra investigagion, se elaporaren

diferentes formulaciones pensando en cubrir todas bY-13 tTipos ae
emulsiones tanto o/w y w/o, liquidas y solidas; ias cuales se ssnatieran
4 pruebas preliminares tales comos viscosidad, densidad, pH, tanako am
glaébulo v centrifugacidn: para determinar que tipo-de formuiicion ara ia
mas adecuada para nuestra estudio.

For 1o que se seleccionaron las formulaciones compusstas Qe
materias primas no costosas y faciles de conseguir, ademas de quae ne
presensaran ningun praoblema al someterlas a los métodos de prueba.

Ya que éstas son las que comunmente se wutilizan en todo tipo de
farmul aciones cﬁsméticas y farmacéuticas.

for otro lada es importante conocer las caracteristicas quimnicas y
fisicas de las mismas, para que de algin modeo podamos ver si  dentro de

‘ellas

las emulsiones ocurren interacciones o6 degradaciones entre
afectando asi su estabilidad.
Dentro de las caracteristicas fisicas podemos mencionar:

—Alcohol cetilico:

i-hexadecanol; etal; etol; palmitil alechol. ' Se ':Qbrkkiér_\é Lpar’

saponificacion, cristales blancos, practicamente inSquhleﬁ Enaguay s

soluble en alcohel, é¢ter, y cloroformo.
—Aceite mineral:
en benceno,

cloraformo, y €ter.

—Acido Estedrico: o ;

Se encuentra en forma de glicérido en aceites animales v VEaetéles.
Se prepara sintéticamente por hidrogenacion de: 'la - semilla-de slgoddn.
Muy soluble en agua, se volatiliza lentamente a 90E ~100°C. Consiste en
una mexcla de Jcida aestearico y palmitico; cristales blancos o
ligeramente amarillos.

=Lanolina Anhidras

£s parecida a las grasas de la secresion de las gildndulas sepaceas
dal borrego., las cuales se depositan en las fibras ael algodon.

Quimicamente es mas parecida a la cera que a la grasa. Es uny mexzcla de
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esteres y polidésieres de 35 aleconnies con un pese melecuiar eievano.
Contiena alrededor de 25 a 30% de agua. Practicamente insoluble en a:t;la.
soluble en cloroformo y éter.

~Cera de Abejas:

£s una sustancia 4que se obtiene de las colmenas: wwisiste do
cadenas largas de ésteres, alcoholes manohidricos con un gran numero o
carbonos, practicamente insaoluble en agua, soluble en alceonol,

—Bérax:

Cristales muy olorosos; cuando se calienta a 100°C pierdé 57
moléculas de agua, a 1S0°C pierde § moléculas de aguat se seca a I20°C.
Insoluble en agua. El boérax disueive muchos metales oxidados.

—Hidroxido de Potasio:

Se prepara industrialmente por electrolisis del cloruro de potasio.
.Bnlitas amarillas; muy caustico a la piel, absorbe rapidamente dicrido
de Carbono del aire. Se usa en la preparacion de Jjabones, pinturas, y
barnices removedores.

-Propilenglicol:

Se prepara industrialente por propileno que se obtienen del
rompimiento del propanc. El1  propileno se convierte a clorhidrano por
cloracién del agua y el clorhidrano se convierte a glicol por adicion de
bicarbonata de sodio., Miscible en agua, acetona y cloreformo, inmiscible
en mezclas de aceites.

—Cloruro de Calcio:

Cristales cubicos, muy higroscépica. La forma anhidra se usa como

un agente secante para liquidos organicos y gases.
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Las caracteristicas guimicas se pueden obsurvar en la Tabla 2 de
Mavarias Frimas utilizagas:
MATERTA  FFORMULA | = DEMSIDAG | i.a. i.1. i.s. VISCOSIDAD |P.E.
FRIVA tgrmoly -grcé: (Fs)
mlcohol
Cezilico G H0 | 24204 - z s -- — 4s°C
Aceite
Mineral — —-— u, B2 - -= - 35.5 -
ACido
Estea-
rico R'H-D‘ 283.5 —— 138 1 198 - g
t.anciina
Annidra —— ——= —-— - 30 - —_— 3a°C
Cera de
Abejas —— - ~—= 17 - - —-—— 62°C
Aceite
Vegetal —_—— —— 0.918 - 5 195 -—— -
Glicerinal,H 0, 92.1 1,25 — |- - - -
Bdra: Na, B, O,

1o H,0 38L.4 - - - ~- —— -

KOH KOH S6.11 ——- —— - - - ~—
Propi-
lengli—
ceal L‘H‘Dl 75.0 1.037 - - - —— -
CaCl . 2H,0 147,02 - - - - - -

TABLA 2, MATERIAS

F.M.= Peso Molecular,

I.A.= Indice de Acide:z.

I.1.= Indice de lodo.

1.8.= Indice de Saponificacion.

P.E.= Punto de Ebullicion.

PRIMAS UTILIZADAS
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Asi pues elaboramos emulsiones liquidas variando la viscosigas ya
que es un factor importante en la actividad de una emuision, &1 13u’l
que el tipao de emulsifn, emulsificante y cantidad de éste.

De una misma formulacidon se cambiod el parcentaje de acido estearico
y trietanclamina; haciendo {a relacidn entre ellos para wuna adecuaca
saponificacioen.

Fara evitar el nombramiento continuo J2 los diferentes tipcs de

emulsiones, se decidio utilizar claves para cada una de ellas.

CLAVES:

RUSA I- Emulsién liquida o/w de baja viscosidad.

RUSA 1I- Emulsién liquida o/w de alta viscosidad.

NASA I- Emulsidn liquida w/o0 de baja viscosidad.
NASA II- Emulsion liquida w/o de alta viscoesidad.

FLORES I- Emulsioén s6lida w/o
FLORES 11—~ Emulsién s6lida o/w
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FARTE &

RUSA I
(Apipr

RUSE,

(psp

1i ASH 1

¥ LLnrp!

NASA 1T
tap/p?

FLORES 1
(4pip1l

FLDORES 11
(/pipi

Trieta~
nolamina
Metil-
Parabeno
Glicerinag
EG e

i8]
Frapilen~
gliceol
Agua
ldestilada

1.8

84.4

B2.1

g4.75

51.57

26.85

S5.900

6T.77

FARTE B

RUBA T

RUSA

11 MNASA 1

NAasa 11

FLORES 1

FLORE 11

Aceite
imineral
Acida
jestedri-
o
Aloohol
cetilico
Monaeste~-
arato de
glicerilo
Lanalina
anhidra
Cera de
labhajas
Aceite
Vegatal
Antiowi~
dante
Fropil~
Parabenag

i0,0

“
o

10.Q

33.0

. Lo

35.90

0, 19

28.0

24,0

015

G010

TOTAL

100

100

100

100

TABLA 3 : FORMULACIONES
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Fara la elaboracion de las emulsiones seleccionadas se si3uio 2l
siguiente proceso de manufactura a excepcién de la emulsien FLORES 1, en

la cudl la fase acupsa (A) se incorporo a la fase oleosa (E).

PROCESO DE MANUFACTURA

AB
— Incorpo-
— / = | racidn
_A .
79-78°c, 15’
A-B 1 &
Uniformidad
E E Total -~ --
Emwosado -~
vgs"cl

Esobilidod acelerada —== Toma de musstras C/|%
dios durante 4 meses

Evaluacidn

FIGVI, PROCESO DE MANUFACTURA.
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METODOLOGIA

Los’ seis | tipos de - emulsiones se sometieron ‘a seis difeﬁentés

sistemas:
1...:8°C. . Ve S0ic RS SRR
11. 26°C . . V. Ciclos de temperaturav(0°c—25'c{:,i
cada 4Bhrs. .
111. 37*C Vi. 90% de Humedad relativa,

Las tomas de muestra se hicieron Cada 15 dias a partir de su
elaboracion, durante 4 meses.

Las prumbas a las cuales se sometieron las muestras fuerons.

A

ORGANOLEPTICAS:

Cansistencia.

. Coloy.
. Olor.

+ Textura.

8

V1SCOSIDAD:

Se utilizo un viscosimetro BROOKFIELD - a 20rpm, con cuatio tipos
diferentes de aguja: 3,4,6,73; dependiendo del grado de viscosidad de la
emslsion,

A cada muestra se le hicieron tres lecturas, para obtener un
promedioc y disminuir la posibilidad de error.

A las emulsiones FLORES I y 11 no se les midio viscoaidad, por na
tener el aparato adecuado.

€) CENTRIFUGACION:
Las muestras se calentaron a 4Q°C en bafo Haria, las cuales
pasteriormente se colocaron en una centrifuga SOL-BAT MOD.  J-12 a

A000rpm durante una hora.
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Se wutilizaron tubos de 10ecm de ~altura por ‘l.Scm'dE'diamétro; ia
cantidad de muestra colocada en cada tpﬁu fue dévaéroﬁimadaﬁente 5. 3cm
de altura. Después de someterlas a cantr&fugacicn se ﬁidfd}la alturade
separacion (si existia) en cada muestra. L C i

D) DENSIDAD:
Se realizt por medie de un picnometro  metalico,’ pesando en. una
balanxa analitica:
i) picnometro solo.
ii) picnametro con agua destilada.

iii) picnometi-o con la muestra.
La densidad se determint de acuerdo a la siguiente formulas

S = Ficnometro c/muestra-Picnémetio sole

Ficnometro c/agua-picnometro sulo,'w

A cada muestra se le hicieron 3 lecturas para obtener (g bs mas
confiables,. o ; 3

E} PH: - SR
Para ésta prueba se tomaron 59 de cada muestra y se  1leVaraon 2 50ml
con agua destilada, com agitacien manual hasta completa disolucion

pasteriormente se widio el FH a temperatura ambiente.

F) CICLDS DE TEMPERATURA:

‘-3 emulsiones se someEtiercn a camt.~s drasticos de temperatura cadae
dfFrers; es decir, estuvieron & 0 durante  48hra., e inmediatamente
despuies se cambiaron a temperatura ambiente otras 48hirs. Esto se realiza
el tiempo en que dureé el estudio.

La temperatura del refrigeradorr fué controlada a 0°C durante todo el

proceso.
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B) TAMARD DE PARTICULA v DISTRIBUCLION DE TAMARND:

Fara eésta prueba el metodo de analisis fue el descrito por Edwin L.
Knoechel y Dale E. Wurster (17}, con la finalidad de medir el tamafo y
la distribucidén del globulo en funcidn del tiempoy con las siguientes
modificaciones:

Se usS6 un microscopio de alta fluorescencia Zeiss West Ger‘malny coan’,
camara integrada.

Las emulsiones s& observaron con el objetive 16/0.40 colocdandolas
en un ocular graduado; una ve:r que se localize el campo, se tomo la
fotograftia, para tener una referencia del tamafo y distribucion de los
globulos.

Se tomaron fotografias del hematocitometro (camara de New Bauer)
con el mismo objetivo., De ésta camara tomamos en cuenta los cuadros
pequenos los cuales representan Sop.

Una ver sacada la fotografia del hematocitometro se consideraron
tres cuadraos teniendo en ellos un total de {50p,  dividiéndolos hasta

obtener una meadida de 4.7 y 9.3u.
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Posteriormente éstas medidas se plasmaron en una . MmMiICa para
facilitar la medicion de los gl6bulos (ver figura VII), de manera que'se
pudiera contar con un parametro que nos pudiera proparcionar una lectura
confiable; aproximandose eéstos, a las medidas que nos proporcionaria un

aparato adecuado para éste estudio. (contador Coulter). (17}

934

—
4Tx

FIGURA VII. Pardmatro de refersncic para la medida de los gidbulos { sacado com of mismo objetive
con ol que se sacaren los fotografias).
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SECCION Il

RESULTADOS

Las siguientes tablas nos muestran las propiedades organolépticas
mas sobresalientes durante el estudio: '

Para la consistencia de la emulsion se elaboraron las siguientes

claves:
(+++) Muy liquida.
(++) Liquida.
(+)} Semiliquida.
SIST. | CONSIST. COLOR CLOR FORM. FORM. SEFPARACION
NATA GRUM. DE FASES.
&°C (++) Blanco Caract. no no no
opaca.
25°C (++) Blanco Caract. no no no
. opaco.
37°C (+} Blanco Caract. ®i no si
brillaoso.
S0°C (+++) Amarillo | Caract. | 39 wi ai
Crema.
C.T. {(+) Blanco Caract. ui no no
brillosa.
H.R. (++) Blanco Caract. no no no
Opaco.

TABLA No. & RUSA I (EMULSION LIGUIDA O/W DE BAJA VISCOSIDAD)
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E}ST. CONSIST. COLOR L OR FORIM. FORM. SEFARACION
WATA GRUM. DE FASES.
&°C (++) Blanca Laract. no no no
25°C (++) Blanco Caract. no no no
37°C (+) Elanco caract. si na si
Crema,
Soec (++4) Amarillo [Caract, no si si
Erilloso
c.™ (+) Blancao Caract. si si si
Erilioso
H.R. i++}) Elanco Caract. si si st
TABLA No. 2 RUSA Il (EMULSION LIGQUIDA D/W DE ALTA VISCOSIDAD)
SIST.| CONSIST. COLOR OLOR FORM. FORM. SEFARACION
NATA BRUM. DE FASES.
&°C (+4) Blanco Caract. no no no
23°C () Blanco Caract. no no na
37°C +) Blanco Caract, si na no
Nacarado
S50°C (+++) Amarillo |Caract. no i si
Obscuro.
C.T. {+) Blanco Caract. no no no
Brilloso
F.R. (++) Blanco Caract. no no no

TABLA No. 3 NA

SA 1 (EMULSION LIQUIDA W/0 DE
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§IS7. |CONSIST. COWOR OLOR FORM. FORM. SEFARAT IOM
NATA SRUM. DE FASES,
&°C {++) Blanca Caract. no no na
25°C (++) Blanco Caract. na no no
I7°C (+) EBlanco Caract. =i no no
Nacarado
S0°C {++4) AmarilloCaract. no no si
Crema
C.T. (+) Blanco Caract. no no no
Brilloso
H.R. (++) Blanco Caract. no no na

TABLA Na. 4 NASA

11 (EMULSICON LIQUIDA W/0 DE ALTA VISCOSIDAD) *

SIST.] CONSIST. COLOR OLOR FORM. FORM. SEFARACTON
NATA GRUM. DE FR3ES.

&°C Solida Crema Caract. no no no

25°C Solida Crema Caract. no no no

37°C Solida Crema Caract. no no na

S0°C Semisolida] Amarillo] Caract. no na si

Intenso.
C.T.}) Séalida Crema Caract. no no no
H.R.| Swalida Crema Caract. no no no
TABLA No. S5 FLORES I (EMULSION SOLIDA W/Q)
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SIST. ] CONSIST. COLOR OLOR FaORM.| FORM. SEFPARACION
WNATH GRUM. DE FASES.
6 C Soliga Blanco Caract. na no no
25°C Salida Blanco Caract. no no no
37°C Semisolida | Blanco Caract. no no no
Nacarado
SQ°C Semisadlida | Amarillo{Caract. no =i el
Cremoso.
C.T. ]| So6lida Blanco Caract. no no no
HeR. | 'S6lida Blanco Caract. na ne no

TABLA Ng, & FLORES II (EMULSION SOLIDA O/W)

Después de someter las emulsiones a estabilidad acelerada y de
analizar los resultados obtenidos, se observo que los unicos parametros
que siguen una cinética de orden unc fueron: o
a) Viscosidad.

b) Densidad.
c) Tamaho y.distribucian de globulo.

l.o cual se puede apreciar en la seecion III en donde primeramente
se graficé la actividad ( viscosidad y tamafo del gldbulo) en funcion

de! tiempo siguiendo la ecuacién:

A = Ao Exp [ & X 3]

De donde a partir de las pendientes, se obtuvieron las energias de
activacién (Ea), para cada sistema; como se puede observar en la seccibn
v,

A continuacién se observan las tablas de los parametros que se
pudieron cuantificar; para todas las emulsiones, a los diferentes

sistemas estudiados.
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&*C 25¢C

DIAS  VISCOSIDAD DENSIDAD DIAS VISCOSIDAD  DENSIDAD
(Ps) (g/ed (Ps) (g/ci

) 26,33 0.9829 o 26.33 0.982%

15 24.50 0. 59853 15 30.58 . 98L6
30 28.56 0.5806 30 34,53 ©.9865
as 28.25 0.9824 a5 36.25 ©.9856
90 29.80 0.9824 90 37.41 (. 9861
115 30.46 0.9877 1S5 37.58 0.9865
130 29.91 0. 9830 130 40.66 0.9868

37°C 50°C
DIAS VISCOSIDAD DENSIDAD nI1AS VISCOSIDAD DENSIDAD
(Ps) (gscih (Ps) {giad *

) 26.33 0.9829 ) 26.3% 0.9829
15 28,50 0.9768 15 21.16 0.9814
30 34,67 0.9481 30 13.82 0.9801
a5 37.25 0.9832 a5 12.66 0.9795
F0 37.66 0.9811 90 17.50 0.9861
115 38.26 0.9849 115 14.30 0.9877
130 52,46 0.9848 130 8.08 0.9845

CICLOS DE TEMPERATURA HUMEDAD RELATIVA
DIAS V1SECASIDAD DENSIDAD p1AsS VISCOSIDAD DENSIDAD
(P5) Jk/:r#) (Ps) 4(3/:"\‘!

0 26.33 0.9829 o 24.33 0.9829
15 30.75 . 9827 15 32.00 0.9851
30 32.97 0. 9656 50 35.82 0.9692
45 41,66 0.9772 a5 35.58 0.9781
20 40.75 0.9801 0 36.83 0.9842
115 43,50 0.9891 115 35.66 0.9872
130 45.00 ©.5873 130 38.00 0.9872

TABLA No. 7 RUSA I (EMULSION LIQ. O/W DE BAJA VISCOSIDAD)
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a'C 25°¢
C1AS VISCOSIDAD DENS [DAD LiAs VISCOSIDAD DENSIDAD
(Fs) (greds (Ps) (g/co
o 46,22 0,58795 0 46,22 0. 9795
15 47.91 0.9788 15 47.83 0.9804
30 57.33 0.9774 30 59.91 0.9731
as S4.90 ©.9732 45 63,66 0.9798
o0 6346 0.9818 90 72.58 0.9827
115 &8, 16 ©.9834 115 7a.83 0, 9845
130 63.16 0.9660 130 74,41 0.9624
37'C S0°C
Dins VISCOSIDAD DENS1DAD D1As VISCDSIDAR DENSIDAD
(Ps) (9/:!R7 (Ps) (s/ch)
[3) a46.22 0.9795 o 46,22 ©.9795
15 57.41 0.9798 15 30.58 ©.9875
30 60.16 0.9722 30 21.58 0. 9643
45 Sb. 66 0.9766 45 21.56 0.9845
) &9.50 0.9879 90 24.75 0.5887
115 85.83 C.9819 115 24.62 0.7763
130 86.16 0.95634 130 24,00 0.971&
CICLOS DE TEMPERATURA HUMEDAD RELATIVA
DIAS VISCOSIDAD DENSIDAD DiAS VISCOSIDAD DENSIDAD
(Ps) {g/e®) (Pa) (g/cah
o 46.22 0.9795 0 46,22 0.9795
15 S1.08 0.979% 15 52,16 0.9842
30 62,16 0.9744 30 &4.83 0.9743
as 66.91 0.98L3 as 64,83 ©0.9820
%0 73.75 ©.9832 90 71.78 0.7818
115 74.16 0.9792 115 73,58 ©.9801
130 76.58 0.9506 130 72.58 0.5488
TABLA No. B RUSA II (EMULSION LIQ. 0/W DE ALTA VISCOSIDAD)
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6°C 25°C
DIAS V1SCosInan DENSIDAD DIAS  VISCOSIGAD DENSICAD
) (gred (Fs) (g/em.
o 15.85 0. 9446 o 15.85 C.9a4%
15 16. 44 0.9404 15 10.12 @.5381
30 t6.87 0.7453 30 a.83 0.9429
45 17.01 0.9457 a5 13.62 0.9477
90 18. 20 0.9500 90 9.13 ©0.9501
115 19.38 0.9527 115 9.50 0.9539
130 18.78 0.9504 130 16.46 0.9524
37°C s0°C
DIAS VISCOS1DAD DENG1DAD DIAS . VISCOSIDAD DENSIDAD
(Ps) (gsemh (Ps) (g/cm)
) 15.85 0.5444 ) 15.85 G.9436
15 9.50 0.9208 15 2,54 0.9142
S0 7.12 0.9434 30 1.42 0.9062
45 7.83 0.9437 a5 2.23 0.9437
20 3.75 0.9493 %0 1.99 0.9275
115 1.81 0.9523 115 0.78 ©.9537
150 1.67 0.9509 130 1,00 0,9474
CICLOS DE TEMPERATURA HUMEDAD RELATIVA
DIAS  VISCOSIDAD DENSIDAD DIAS  VISCOSIDAD DENSIDAD
) (grad) (Fs) (g/cih
) 15.85 0.9446 o 1s.85 0.9446
15 27.15 0.9532 15 a.92 0.9496
30 34.50 0.5425 =0 8.50 0.9419
as a7.25 0.9196 as 9.92 0.9486
20 62.08 0.9458 50 8.83 0.9492
15 &8.67 0.9503 115 9.00 0.9544
130 &2.83 0.9429 130 10.83 0.9493

TABLA No. 9 NASA I (EMULSION LIQ.
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&°C 25°0

DIAS VISCOSIDAD DEHSIDAD LIAS VISCOSIDAD DENSIDAD
(F's) (a/sed (Fs) (9/c?)
o 128,75 u. 7137 o 128.75 0.9139
15 154,17 0.9986 15 B3.33 0.9443
39 132,08 0,934 30 a1. 66 0.9412
as 156,50 0. 9394 4s 42.83 0.941%
50 99.17 0.9402 0 I4.58 02,9386
1S 100. &7 0. 9464 115 27.08 9,9504
1350 117.08 0.9375 130 25,00 0. 9509
37°C 50°C
DIAS V15COSIDAD DENS L DAD D1AS VISCOSIDAD  DENSIDAD
(Fs) (gsem (Fs) tgredy
[ 128.75 0.5139 o 128.75 0.9139
15 856%.74 ©. 9155 15 1030, 00 0.9283
30 1051, &0 0, 9077 30 648,40 0.9154
45 1096. 60 0.9007 45 478,00 0.9104
90 726.60 ©.9286 90 386. 460 0.9487
115 899. 40 ©.9219 115 385, 40 0.94862
130 630.00 G.93514 130 206. 60 0.9358
CICLOS DE TEMPERATURA HUMEDAD RELATIVA
DIAS VISCOSIDAD DENSIDAD DIAS VISCOSIDAD DENSIDAD
(Ps) (gseh (Ps) (g/cm
) 128,75 9. 9139 ) 128,75 0,913%
15 128,33 0.9494 1S 90.00 0.9448
30 157.91 0.9373 30 S1.66 0.9413
435 157.50 0.9359 a5 61.33 0, 9409
20 213.33 0.9275 90 27.50 0.9502
115 211,25 0. 9467 115 31.25 0.9542
130 186,60 0.9320 130 32.08 0. 9504

TABLA No. 10 NASA 11 (EMULSION LIQ. W/0 DE ALTA VISCOSIDAD)
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D1As

DENSLIDRT

{ecm s:l(';'l
SISTEMA < 30 {0 inicial
&6°C 5.98 6.77 10,03 &°C 0. 5840
25°C 5.98 6.42 7.18 25°C . FESC
37°C 5.%98 5.94 7.38 37°C . 2800
S0*°C 5.96 6.00 8.37 sS0°C 0. 7830
C.T 5,98 T.7& 7.75 c.T [ =3
H.R $.98 7.15 8.22 H.R 0. 980
TABLA No. 11 (RUSA I DIAMETRO PROMEDIO) .
D1ARS DENSIDAD
(em xid} (/s
SLETEMA D] 30 0 inicial Q. R7GO
&6°C 4.47 4.98 S.56 EN™ 0. 3770
25°C 4.47 5.%96 &.62 25°C 0.9770
7 4.47 4,88 S.14 Z7°C 0.7760
S0°C 4.47 &,.22 7.37 S0°C 0. 9790
C.T 4.47 S.23 &.4%9 cC.T 0.9730
H.R 4.47 S.357 7.04 H.R Q7790

TABLA Na. 12 ( RUSA Il DIAMETRO PROMEDIO)
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DIAS”

DENS1DAD
lem 1 ’ (gred)
SISTEMA O v om0l 90 120, inicial | U.5450
6°C 2.3 S04 ey a.23 6e€ 0.9470
25°C 2,39 2,837 3.87 3.83 254C 0. 9460
37°C 2,39 3.15 5.11 5.91 37°C 0.9440
50°C 2.3%  3.27 5.59 7.46 50°C 0. 9340
C.T 2,39 .26 3.24 3.81 c.T 0.9430
HoR 2,39 5.03 3.24 3.59 HoR 0. 9480

TABLA Na. 13 (NASA 1 DIAMETRO PROMEDIO)

DIAS DENS 1DAD
tem 31dY (q/cﬂ)
SISTEMA o 0 P inicial 0.9140
&4 3.80 4.97 G.07 6°C G.9370
25 .80 4,37 4.59 25°C 9.9420
37°C -3.80 4.38 5,96 277 .70
50°C 3.80 4.55 .28 504 0.9280
c.T 3.80 3.89 4.37 C.T 0.9350
H.R .80 3.83 4.58 H.R 0.9420

TABLA Na. 14 (NASA II DIAMETRO PRGMEDIO)

- 56 -




SECCION IIX
GRAFICAS GENERALES

_57 -



RUSA I {O/W, LIQ. BAJA VISCOSIDAD)

VISCOSIDAD (ps
60 {ps)

0 4 - 1 \ 1 ! I

0 20 40 60 80 100 120140
TIEMPO (dias) :

——g8°Cc —F-25°Cc —#¥-3v°c ~—E-50°C

GRAFICA 1



RUSA II (0/W, LIQ. ALTA VISCOSIDAD)

VISCOSIDAD (ps
00 {ps).

0 3 1 L 4l ) ]

0 20 40 - 60 80 100 120 140
TIEMPO (dias)

—— g% —=25° —H37°%°c ~-B-50°C

GRAFICA I



NASA I (W/0, LIQ. BAJA VISCOSIDAD)

VISCOSIDAD (ps
25 {ps)

0 20 40 80 80 100 120 140
TIEMPO (dias)

¢ —+25°c —*37°c -8-50°cC

-8

GRAFICA 11}



NASA I (W/0, L1Q. ALTA VISCOSIDAD)

VISCOSIDAD (ps
1200 (p2)

1000

800

600

400

200

[¢] 20 40 60 80 100 120
TIEMPO (dias)

~~gog —~—25°c ¥ g7°c —B-50°¢C

GRAFICA [V

140




RUSA T (O/W LIQ. BAJA VISCOSIDAD)

DIAMETRO ARITMETICO (d*E-04) cm

11

0 20 40 80 BO . 100
TIEMPO (dias) :

—g'Cc —+25°c —¥-37°c —EB-50°

GRAFICA V

5 | . . . R O BRI



RUSA 1I (0/W LI1Q. ALTA-VISCOSIDAD)

DIAMETRO ARITMETICO (d*E-04) cm

4| 1 ! L L

0 20 40 80 80 100
TIEMPO (dins)

——8°c —25°c —#-37°Cc —B-50°C

GRAFICA VI



NASA 1 (W/0 LIQ. BAJA VISCOSIDAD)

DIAMETRO ARITMETICO (d*E-04) em

2 ] 1 1 ! 1 " 1

0 20 40 60 B0 100 120 140
TIEMPO (dias)

——8%°c —H+—25°c —H#-37°c -~B-50°C

GRAFICA VI



NASA 11 (W/0 LIQ. ALTA VISCOSIDAD)

6 DIAMETRO ARITMETICO (d*E-04) cm

3 : - 4 : L - : S : : ) 4
o 20 40 60 - ot 1000
TIEMPO (dias) : Lo S

°c = 25°c —¥-a3v°c —S-50°C

GRAFICA VIII



HUMEDAD RELATIVA

VISCOSIDAD (ps)

3 I 1 | _t I [
0 20 40 60 80 100 120
: TIEMPO (dias)
—— RUSAI —H NASAI

GRAFICA IX

140



HUMEDAD RELATIVA

VISCOSIDAD (ps)

123

103

83

63

43

23

0 20 10 80 80 1001200 10
TIEMPO (dias) T Lan T

—— RUSAII — NASA I

GRAFICA X



CICLOS DE TEMPERATURA

VISCOSIDAD (ps)

63

43

23

3 1 I | 1 1 il

0 20 40 60 80 100 - 120
TIEMPO (dias)
—— RUSAI -~ NASAI

GRAFICA XI

140



CICLOS DE TEMPERATURA

VISCOSIDAD (ps)

0 20 40 60 80 100, 120 - 140
S UTIEMPO (dias) : S

L —=RUSA Il - — NASA Il

GRAFICA XII



SECCION IV
GRAFICAS DE ENERGIA DE ACTIVACION

=70 - -



ENERGIA DE ACTIVACION
DE VISCOSIDAD (RUSA I)

(*E+03) dias

10

K

Ty ryyrT

1

. d._l . : i l : l.

B R - © 34 36 oo

1/T (*E-03) 'K
" GRAFICA XIII




10

ENERGIA DE ACTIVACION
DE VISCOSIDAD (RUSA 1)

K (*E+03) dias

(-
| S
3 3.2 34 T a6

yre-on Ko
GRAFICA XIV

3.8



ENERGIA DE ACTIVACION .
DE VISCOSIDAD (NASA II)

K (*E+03) dias

1

.‘] AT : : "'[‘

3 0 meoma o 38

/T (E=03) K
© GRAFICA XV

3.8



ENERGIA DE ACTIVACION
DE DIAMETRO ARITMETICO (RUSA I)

K (*E+03) dias

10

: L EA Y
3 3.2 3.4 3.6 0 wveiaml
/T (*E-03) 'K '

GRAFICA XVI



ENERGIA DE ACTIVACION
DE DIAMETRO ARITMETICO (RUSA II)

oK (*E+03) dias

/7T (*E-03) °Kk' "~
GRAFICA XVII

R a2 - 34 3.6

3.8



ENERGIA DE ACTIVACION
DE DIAMETRO ARITMETICO (NASA I)

K (*E+03) dias
100

T 1 F 11T

T

10

LR L RA]

/T (*E-03) TR
. GRAFICA XVIIL T

g




10

ENERGIA DE ACTIVACION
DE DIAMETRO ARITMETICO (NASA II)

(*E+03) dias

) ! IR

3.2 - 3.4 3.6
(/T (*E-03) °K
GRAFICA XIX




SECCION V
DICUSION Y CONCLUSIONES



DISCUSION
EMULSIONES RUSA I ¥ RUSA 11

A) ENERGIA DE ACTIVACION:

La energia que se reguiere para iograr un  cambio en una actividad
incrinseca se conoce como energ.d de activacion. Dentro de los sistemas
emulsionantes podemos considerar como actividad a la viscosidad vy al
diametrao, tomando en cuenta que el proceso de cambio, desde el punto de
vista cinético es de primer oarden, con la respuesta paramétrica en
funcion del tiempo después de un date inicial de viscosidad y diametro
aritmético,

Se puede entonces calcullar la constante de cambio de primer orden

de acuerds a la siguiente ecuac:ion:

A= A0 EXP  « « o x4 e e s oene e (11D

En dande ¢(A) representa la respuesta paramégrica en’ funcién del
tiempo (&) -y (Aa@) es la respuesta paramétrica a t=0, que para nuestro
caso representaria 2l punto de partida de nuestra cinédtica de primer
ordeny es decir, bhaciendo una comparacion a la cinética tradicional en
funegidn de concentraciones; (AD) representaria la concentracién inicial
4 {00 % de actividad.

Las sistemas RUSA I y RUSA Il mostraron una respuesta exponencial
para las diferentes temperaturas trabajadas por 1o que se decidid
relacionar la canstante de cambio de primer orden (€KY a 1las

temperaturas, de acuerde a arrhenius:

-Ea/RT
K= WO EUP & v v o v v o o v o o (1)
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&y
At jp 40 TSy W

1,

Dandz (K) es como sR definid anteriormence; (Wo) repress mff
acuerdo a Boltzman <(4) la preobabilidad de que =@ proguzca un canpio
continuo en la actividad originalj (R) es la constante aeneral de los
gases; (T) la temperatura y Ea es la energia de activacion necesaria
para producir un cambio en la viscosidad 6 en el didmetro.

For lo que si lipnearizamos la ecuacidn anterior en funcion de

Arrheniusd nos quedara:

Lo = LnWo - Ea/RT. . . . . . . . (13}

Graficando para las formulaciones RUSA 1 y RUSA 11 (ver tablas 7 y
8 de la seccion 11§ y graficas XIII y XIV de la seccidén IV) el Ln K vs.
.1/T se obtiene una linea recta y de la pendiente se calcula la Energia
de Activacidn (ver tabla 1)

PARAMETROS RUSA 1 RUSA 11
Ea=cal/mol core. _ Ea=cal/mol corr.

Viscosidad (pS) 7397, 68 Q.999 2765.84 . 0. F93

Diamatro {em) 4331.3 Q0,890 3499.40 0. 937

TABLA 13 ENERGIA DE ACTIVACION.

Este tratamiento se lleve a cabo con las respusstas obtenidas para
los dos sistemas en funcifén de la viscosidad y crecimiento del glébuloa,
habiéndolos medido de acuerdeo a la técnica de Edwin L. Knoechel y Date
F. Wruster (1?7} obteniéndose el diametro promedio de acuerdo a la

siguiente ecuacidn:

d = BEnidi . . . . 0 . . . . . (18}

Eni
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Donde ni es iguai al numaro de ' gldbulos, y di es el diametro que
presentan  los globules. £1 significado practico que le podemos dar a
é¢stas energias de activacion. las podemos resumir en  los siguientes
puntos:

A) De acuerda a Arrhenius es la energia promedio necesaria para
producir un cambio en los parametros medibles, canforme a los
resultados de la tabla 1.

B)Considerando el diametro aritmético (d) es 1mportante sefalar unia
respuesta similar a pesar de que &) diametro aritmético por
definicion naos refleja sdlo una parte parcial del glébuloc.

C)Que a pesar de existir una diferencia dimensional de
aprorimadamente 20% y dado el tipo de sistena que estanas
trabajando (en eéste caso RUSA 11) podemos -onsiderwr que la
cantidad de energia necesatria para praducir un cambio en la
viscosidad, es la misma que la que se necesita para producir un

cambio en el tamafio de globulo en funcion de la temperatura.

Sin embargo en el casa de RUSA 1 sucede un fendmenc distinto, ya gue
en éste caso hay una mayor cantidad de energia de activacion en funcién
de la viscosidad de aproximadamente 5S0% en relacion al didmetro,
implicando en consecuencia que comparativamente eniste una mayor
probabilidad de desestabilizaciaon para sistemas de baja viscosidad que
de alta viscasidad. Ya que al tener menor viscosidad existe una mayar
interaccion interfacial entre cada glébulo por ser mayor la fase
hidrofilica. Hay mayar movimiento entre los glébules y por tanto mayor
choque y conglomeramiento.

En relacion a los diametros practicamente no hay un cambio
substancial en la respuesta energética; implicando entonces que la
viscosidad es independipnte del diametro. Es decir, que si el aumento en
el tamafo del glebulo es funcien de 1la coalescencia y ésta, esta
intimamente relacionada a la energia libre a traves de 1la tension

interfacial y a la disminucion del area, esperariamos que para tener un
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sistema estable la energia libre fuera Qe cere, en consecuencia los
resul tados de la energia de activacian gque tenemos bajos, puaden o un
indicativo de la estabilidad del sistema.

Siguiendo con ¢stas consideraciones de maxkima estanilidaas para
llegar a un equilibrio termodinamico en funcion de Gibbs y de acuerds a
los resultados obienidos, esperariamos una disminucion del  Area en
funcion del tiempo a las diferentes temperaturas como puede versa en la

siguiente ecuacion:
Do =Das P S 1+
“o,

Esto nos da un indicative de la tendrncia natural del sistema hacia
21 equilibrio.

Para el calculo de 1la  disminucion del area se puedsn seguir los
conceptos de Carstensen (19) considarando el globulo como uni esfera de
acuerdo a las siguientes 2cuacienes:

f’=m/v P T & F<Y)

fereo el volumen de up esfera s igual a z

[ P S 2
En consecuencia la masa de un globulo es igual a:

D1 ORI £ 13

Paro. para tener un parimetro comparativo, ESVnecesaqiu,dnnoter el Area

especifica; dque por definicien es. el area pcupada - por una

determinada crntidad de masa. : Ene - ’
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Ahora bien, Para calcular el area totalrrequerimns del conocimiento
del namerc de globulos n contenidos en esa cantidad de masa, que para
nuestro caso lp referiremos a un gramo. Por lo tanto cabe 1a siguiente

raelacidns:

n= 19 x _lglobulo= glebulos/g . . . . . . . . (19
m

donde m es igual a la masa de un globulp en gramos. Por lo que el &rea
total sera: ’

a=and" . L L. L. oL L 20

y quedara con unidades de cﬁVg
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En las siguientes tablas podemos aobservar la masa del glabulao

total para las emulsiones RUSA I y RUSA Il:

RUSA I
AREA TOTAL (cdVgr
DIAS
SISTEMAS s 30 90
6°C 10206.96 006,70 L0&7. 22
25°C 10208. 96 2486. 10 6635.48
37°C LOZ04. 94 10207.20 8294. 00
s50°C L0206 76 10172. 90 7292.4%
c.T 10206.96 10618, 40 7691.88
H.R 10206.96 8545, 40 7435.06
RUSA 1I
AREA TOTAL (cdf/g)
DIAS
SISTEMA 0 30 S0
b°C 13708.76 12329.99 10982, 22
25°C 13708.76 10299. 90 9262.95
37°C 13708.76 12574.09 11947.29
50°C 13708, 76 9B53. 78 8092.73
c.T 13708.76 11700.12 9524, 40
H.R 13708, 76 11427.34 B8703.76
TABLA 113 AREA TOTAL RUSA I ¥ I1I
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RUSA 1
MASH DEL GLOBULD is %107 BLOBULOS/g xLo"
DIAS DIAS
5 1S TENHA ) 30 90 o 30 90
aC 1.10 .60 5,23 9.10 6.30 1.90
25°C 1,10 1.36 399 9.10 7.30 2.50
37°C 1.10 1.10 2.10 3.10 9.30 4.80
56°C 1.1 ta11 3.00 g.10 8.90 3.50
c.T 1.10 0.98 2,40 F.10 to.2 4.20
H. R 1,10 .88 2,90 9.10 5.20 2.50
RUSA 11
MASA DE UN GLOBULD ¢g x 139 ~  GLOBULOS/g 210™
p1AS DIAS

FESTEMA 0 30 90 0 30 90
&°n 4.58 6.33 B.80 2.18 1.58 1.13
25°C 4,58 0,11 0.5 2.18 0.52 0.67
z7ee 4.58 5.94 6.93 2.18 1.68 1,44
S0°L 4.58 0.12 .22 2.18 0.81 0.45
c.T a.s8 7.32 G.1a 2.18 1.36 0.72
H.R 4.s8 7.91 0.18 z.18 1.2 0.56

TABLA I[II3; MASA DE UN GLOBULO Y GLOBULOS POR GRAMO RUSA [ Y II

B) COMSTANTE n:
Empriricamente podemes relaciopar algunas de las respuestas de las

sistemas emulsionados a la siguiente ecuacién:

A =KE L o s e e e (21
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que en forma logaritmica nos quedaria:

LnA = LnK + nlnt . . . . . . (22

dande (A) podria representar la respuesta del sistema en funcion de 1la
temperaturaj (K} es una constante de tipo fenomenoldgico y (R) €5 una
constante que esta relacionada a los factores que pueden . atectar la
actividad de una emulsicnjeéstos pueden sers

. Temperatura.

Fipo de emulsién.

Vigcosidad.

Tipo de eaulsificante.

Cantidad de emulsificante.

fFara el sistema RUSN Il y considerando a la viscosidad cemo factor
de respuesta, como puede verse en la tabla iv. el  wvalor de: {n):
dimensionalmente permanece consktante; tanto a &°C  coma. &” . Cicles de”
tomparatura ¥ a 0% de Humedad relativa; significando que. la vxsccs:ﬂad
camo factor no tiene ningun efecto en  la actividad intrinseca de‘ia
emulsion.

Este concepta contrasta con la actividad ebtenida para el sistem;

RUSH 13 donde tenemo= una interaccion  aparentemente waymf,?ne les
factores antes mencionodas tomando la viscosided coma respueﬁfé; ‘ya que
hay wvna mayor activided conforms aumenta la temperatura. Fara tsbte mismo
sistema tomando como respuesta al diamctro aritmético, presaentara menor
actividad conforme aunenta la temparatura. 7 '

Ezta respulsta 52 ve tambren reflejada en los resultacos cbtenidos
para la energia de activacion., (ver tabla IM.

Sin embargo para los sisctemas KUSA | y RUSK 11 a T0C Lencmos un
valor de (n) negative 1mplicando en cansecuencia bajo la misma premisa,
que a ésta temperatuwra estamos atectando la  actividad intrinseca de la
emutsion que pudlioera ser la fuston de alguno de los componentes cerusos
de la farmulas implicando inclusave la posibilidad de una 1nversion de

fase a kravés de la coalescencia,
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Considerando ahora el aumento de diametro come ﬁarametru de la
“inestabilidad" para la emulsion RUSA 11, podemeos observar que el valor
de (n) dimensionalmente y en terminos generales permanece constante;
con excepcion de los S0°C; equivalente a uwna diferencia de 35%
aproximadamente, confirmando las conciusiones vertidas para el caso de

la viscosidad.

RUSA I RUSA 1T

{n? Viscosidad i d {n) viscosidad () d
&°C Q. 0296 PONTET-Y) . U/60 T OAan ]
2\ C .0845 0.0777 0.1102 Q.0758
37°C 0.1106 0.0353 o.0118 0.0295
50°C -0, 1729 0.0574 ~0.1117 Q«1120
c.T D.1116 0.0415 0. 1091 0. 0897
H.R 0.0713 O, 0660 . 1011 Q,08%S

TABLA IV CONSTANTE n PARA RUSA I V II

Relacionando las viscaosidades de las emulsiones RUSA 1 y RUSA 11
es importante considerar la influencia marcada que tienen los
ingredientes en éste tipo de sistemas emulsionados, ya que para nuestro
caso una diferencia de aproximadamente 0.5% y 2.0%4 de trietanolamina y
acido estearice respectivamente; estan produciendo en sistemas
emuleionados o/w diferencias en viscosidades 2 veces mayore<; impticandc
la sensibilidad del sistema a las caracterisitcas intrinsecas de las

materias primas utilizadas.
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EMULSIONES NASA I Y NASA 11

91 consideramos para los sistemas w/o de alta y baja viscosidad,
21 aumento del diametro a diferentes temperaturas y en {funcion del
tiempo para el calculo de 1a energia de activacion, se observa una mayor
tendencia a tener una menor energia de actiwacion para el sistema de
alta viscosidad que para el de baja viscosidad, ¢sto es conseszuencia
directa del cuﬁceptn que se definio anter:igrmente, donde mientras mas
rigido es 2] sistema menor movilidad molecular se puede apreciar, siendo
reflejado ésto por una menor energia de activaciéd,

Esto lo podemos apreciar en la tabla V.

NASA 1 NASA 11
FARAMETRO Ea=cal/mol corr. Ea=calsmol core.
Diametro (cm) 3325.88 0.986 673.02 0. 902

TABLA V; ENERGIA DE ACTIVACION NASA I Y II

Considerando ahora la constante {(n) para los sistemas NASA I y NASA
IT en funcioen del diametro aritmétfcu‘ podemos obsarvar que
dimensionalmente permanacen constantas; es decir, qua para sistemas w/o
los factores gque pueden afectar a la actividad de una emulsion no son

predominantes. Como se observa en la tabla VI.

T NASA 1 NASA 1T
() d tn) &
&°C 0, 1061 0.0692
2500 . 0.1033 0.0427
I7°C 0.1750 0. 0590
s0°C 0.2093 0.0689

TABLA VI3 CONSTANTE n NRSA L Y II
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Comn ae explico en las cansideraciones para el calcula del area en
las sistemas RUSA 1 y RUSA 113 tomando para este calculo el diametro
aritmetica, empiricamente esperariamos una dismipucidin de area para
tenet un  sistema termodinamicamente estable en funcion del tiempo y

temperatura.

Dos hechos podemos destacar en los sistemas HASA 1 y NASA II:

a) Fara el sistema NASA 11 se mantiene una estabilidad alta, ya que
na  hay practicamente diferencia de area en funcion de tiempo y
terperatura que confirmae la baja energia de activacion encontrada en el
sistema; es decir, una muy pequera interaccien molecular,
Podriamas concluir de éste hecho que para éste  tipo do visdrn
nacen intrinsicamente estables, tomando el didmetro, coalescencia y
viscasidad como parametros. (ver tabla VID)

b} Fara el caso del sistema NARSA I se presenta una inestabilidad
desde €1 punto de vista de coalescencia mayor en  funcion de tiempa vy
temperatura debido principalmente a una mayor interaccion malecular

reflejada en la energia de activacian encontrada.
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NASA 1
AREA TOTAL cdrg

DiAs
SISTEMA ) 30 90 120
6°C’ 20576. 66 19923.89 17550.68  14942.9%2
25°C 26576. 66 22411.64 17766.09  13131.43
37°C 26576.66 19945.34 11764.70  10152.28
50°C 26576.66 19466.61  12029.43  7832.8%
C.T 26576. 66 19517.40  17973.65  16699.93
H. R 26576, b6 20888.16 19534.30  15842.34
NASA 11
AREA TOTAL cmvg
SISTEMA 0 30 90
a°C 16811.41  12619.48 12551.50
25°'C 16B11.41  14545.30  13B08.99
37°C 16811.41  14933.21  12874.B4
50°C 16811.41 1416600  12242.98
c.T 16811.41  15504.48  18465.51
H.R 16811.41  14634.90  13892.61

TABLA VII; AREA TOTAL NASA I Y II
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s WASA T - o
MASA DEL GLOBULO (g x18) .

pIAS -

SISTEMA: o 0. 90 , 120

a°C - . 0.675 1.s9 2.3 z.78

25°Cc ’ iz 2.25 - 5.58

37°C 6. 90 1.08

LEeE . 7.62 2.35

c.t 2.20 2.73

‘ HL R 1.69 3.5

SRR GLOBULO/g wio™
W ptas

- BISTEMA 177 - e30. .. .. 90 120

Siegeest i b oliaE L Ueley .28 2.64

L RS°C .7 0.148 8.90 4,44 1.79

7T o.ia8 20 1.44 9.30

50°C . 0.148 549 131 4,20

V cC.T 0,148 5.84 2 4.57 3.46

H.R 0.148 7.24 ‘5.90 317

NASA T1 )
MASA DEL GLOBULO (g x18} = 7 . GLOBULD/g m1d®
D1AS SR D1AS
SISTEMA [ 0 0 B Q. 0 G0

6°C 2.71 6,04 6.42 3,70 - 1,65 1.55
25¢C 2,71 4.2 8,79 0T S slzo. 2.az 2.08
37°¢C 2,71 4.03 a2z’ 030700 2,48 1.60
50°0 2.71 4.57 L 7.1a B . 3.70 2.18 1.40
c.T 2.71 2.688 4.09 3.70 3.47 2.44
H.R 2.7y 2.77 4.75 - 3.70 3.61 2.11

TABLA VIII; MASA DEL GLOBULO Y GLOBULO POR GRAMO NASA I Y II
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Relacionando las viscosidades de las emulsiones NASA Iy NA: 11
podemos decir que el elemento viscosante en éste caso es el atido
esteadrico y la trietanolamina, con una Qiferencia de 2I.3% y <.8%
respectivamente; con una fase oleosa comin de 35%, nos esta produciendo
una diferencia ocho veces mayor.

Fodemos confirmar en consecuencia que quien nos va a ptroducir
basicamente la viscosidad final es la fase externa, ya gque el

diferencial de viscosidades entre el agua y &l aceite es alta.
REL.ACION ENTRE EMULSIONES Q/MW Y W/0

Considerando primeroc al diametro aritmético, podemos ver que el
comportamiento del mismo es el esperado de acuerdo a la tendencia hacia
_El equilibrio termodinamico de los sistemas emulsionadeos;es declir, un
aumento del diametro en funcien del tiempo y temperatura implican una
mayor coalescencia; tanto para el sistema o/w como para el sistema w/o.

S5in embargo para el caso de la viscosidad el comportamiento es
distinto, ya que para el sistema o/w hay un aumento de la viscosidad y
en el caso del sistema w/a la viscosidad disminuye. Estas
compartamientos son individuales de las viscosidades iniciales.

Considerando ahora exclusivamente a las areas totales como
respuesta de inestabilidad; en términos generales, esperariameos que el
sistema mas estable tendiera hacia una disminucion del 4&rea como se
puede ver en los sistemas o/w ¥y w/o de alta viscosidad (ver tabla IX
incisoc A); sin embargo debemos considerar no solo la disminucion del
area sino también la velocidad de cambio en el diametro dque sufre el
sistema, como puede verse en la tabla IX inciso B}y en ninguno de los
dos sistemas o/W y W/o a 25°C eniste un  aumento considerable en 1a
velocidad de crecimiento del globuloy podriamos decir que no hay
diferencia entre los dos.
Significando gque desde el punto de vista cinético, 1la velocidad de
cambio para é¢stas sistemas es independiente de la viscosidad del propio

sistema (a/w & w/al.
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Si ahora consideramos esa misma cinetica a 50°C podemos cbhservar
una dependencia de la formulacion en la velpcidad de cambio; es decir,
el sistema RUSA I con una menor concentracion de acido estedrico provaca
un mayor aumento de Ja velocidad de crecimiente con  formacidn de
globulos de diametro 8.37:10 ca.

Y, conforma aumenta la cantidad de acido estearicoe, la veloeidad
de cracimiento del globulo disminuye; hasta llegar el momento en que con
un exceso de &cido estearico, ésa velocidad de crecimienta vuelive a
aumentar {(ver tabla IX , inciso B para NASA 11} aunque el diametro de
los glébulos de la emulsion no es grande (5-25K16 cm; en comparacion con
la enmulsién RUSA 1 gque presenta menor cantidad de &cido estearico)
hay mayor cantidad de ellas, lo que nos muestra que no se presaenta una
coalescencia marcada. (ver tabla IX, inciso (B) ).
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(1:)]

AREA TOTAL
RUSA 1 RUSA I1 NASA 1 wasA I
dias (ealvg) crvg) (em¥a) ey g)
‘;l 25°C 10206.96 13708.76 26576. 66 16611.41
S0°C 10206.%96 13708.76 246576, 66 16811.41
30 25°C 24088. 10 10299. 90 22411.64 14535.30
S0°C 10172.90 FBSI. 98 19464, 61 14166, 00
0 25°C &£5635.48 PR62.95 17744.09 13808,9%
':?10'5 7292.47 ao32.73 12029.43 132242.98
{(B)
RUSA 1 RUSA 11 NASA [ NASA 11
ac. Estearico .
(% p/pd 3.00 S5.00 6.70 F.00
K mint
a 25°C 7.03 3.80 7.92 3.21
a S0°C 5.68 7.88 13.53 5.76
Diémetro (cm)
Aleanzado al g.37x16" 7.57210" 7. 86118 5.z8018"
final del gpro-
ceso a S50°C
TABLA X
A) AREAR TOTAL A 25°C Y 50°C
B) VELOCIDAD DE CRECIMIENTO DEL GLOUBULO,

COMPARACION DE ESTE CRECIMIENTO CON EL
DIAMETRO ¥ CON LA CANTIDAD DE ACIDD ESTEARICO
EN CADA FORMULACIGN.

- 03 -



Desde .el punto de vista de la viscosidad, es importante destacar
algunos agpectos:

Es claro gque en los sistemas estudiados hay una relacién directa
entre el sistema w/o y o/wWw tanto de alta como de baja viscosidad.

Mientras que en el sistema w/0 la estabilidad en funcidn de la
viscosidad se alcanca a niveles inferiares del inicial; en los sistemas
o/w ésta estabilidad se alcanza a niveles superiores al inicial,

Este comportamiento probablemente tenga significancia en la
relacion interfacial de los sistemas; en otras palabras, en los sistemas
w/0 habra una menor energia interfacial, y en sistemas o/w Sera mayor.

Dtro hecho importante a destacar en el caso de sistemas o/w es que
a S30°C hay una caida en la viscosidad debido probablemente al reacomodo
de tipo energético en la superficie del globulo; sin embarge para el
caso del sistema w/o de alta viscosidad (NASA 11) a SQ°C hay una
aparente HISTERESIS del sistema que puede sSer reflejo de todos las
sistemas estudiados; puede llegar a ser el mas estable, ya gque ademas os
el que presenta la mas baja energia de activacion. {(GRAFICA 1V SECCION
11D

90% DE HUMEDAD RELATIVA Y CICLOS DE TENPERATURA’

En éste estudio, es interesante conocer la actividad del parametre
viscosidad en funci6on de Q0 % de humedad relativa y ciclando los
sistemas cada 48 hrs. de 25°C a 0°C.

Para el caso de 1la humedad relativa intrinsicamente podriamos
espaerar un abatimiento en forma directa de la viscosidad de 1los sistemas
debido a la permeabilidad del agua, dado el tipo de material empleado
camo envase (polietileno de alta densidad)y sin embargo como puede
ohservarse en las graficas IX y X , independientemente del sistema o/w 6
w/a; 1la humedad relativa actia comp una especie de estabilizador de la
viscosidad después de los 30 dias, con excepcion del sistema NASA 11
(w/o de alta viscosidad); ésto podria deberse a una saturacion del
polimero componente del envase en funcion de la permeabilidad intrinseca

del agua.

- 94 -



En el caso de log ciclos de temperatura es importante establecer el
tiempo que debe durar un ciclo, ya que, en sistemas termodinamicamente
inestables como las emulsiones, debemos esperar un tiempo razonanle para
alcanzar un estado pseudoestable; para que, la medicion de la visgosidad
sea cortrecta.

Se pueden establecer dos conceptos:

A) Les ciclos de temperatura no afectan realmente a las emulsiones o/w
de alta y baja viscosidad, como puede verse en las graficas XI y XII,
seccion ILlT.

Aunque no dehémns descartar que existe una ligera tendencia hacia el
aumento de la viscosidad con una pendiente mas & menos alta hasta los 40
dias que después permanece relativamente constante; es decir, que la
relacien trietanolamina-dcido estearico para los dos sistemas establece
un pseudoequilibrio en un tiempo corto, produciendo un sistema estable.
Graficas XI y XII, seccibon IXI.

B) Para el caso de las emulsiones w/o no se puede predecir la actividad
de +éste pardmetro. Sin embargo, si observamos las graficas Xl y
XIl,seccién IIl para llegar a establecer un estado pseudcestable
necesitariamos prolongar 21  tiempo de estudio; tomando en cuenta que
exigte una mayor relacion de trietanilamina—-acido estearico gue en
emulsiones o/w.

En relacion a las areas superficiales especificas, para los dos
sistemas, como puede verse en las tablas 11 y VII, para los casos de
ciclos de temperatura y humedad relativa, no se observan cambios
significativos al compararlas con las areas superficiales especificas de
las temperaturas; implicando en consecuencia que no existe efecto en el

crecimiento del glébulo.
Las pruebas de centrifugacién, y pH no las tomamos en cuenta, ya

que no se pudieron obtener datos reproducibles, tal vez porque la

técnica utilizada no fué la apropiada para cada caso.
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En relacion a las emulsiones FLORES I Y FLORES 11, no se obtuvieron
tgsultados aceptables, depido a:

1) No se pudo determipar la viscosidad, por na teper el aparato
adecuado, para emulsiones sclidas.

2) Upicamente contamos con las propiedades cualitaibtvas, pero éstas no
0N un  parametro determinante para establecer un analisis adecuada de

los sistemas.

Las fotografias que a continuacion se muestran saon las tomadas al
inicio y final del proceso de estabilidad; en donde podemos observar que
efectivamente hubo un aumento del tamawo del globulo en cada una de las
emulsiones; siendo éste crecimiento mas marcado en las emulsiones o/w.
Esto se puede explicar de la siguiente forma:
fas particulas al principic presentan una gran energia superficial vy
conforme pasa el tiempo éstas tienden a unirse, adherirae 6 englobarse
para finalmente qoales:er. asi reducen su superficie total y por tanto,
disminuyen tambieén su  energia superficial, siendo ésta la razon de la
destruccion.espontinea de la emulsion. (figuras: VIII-XI)

Sin embargo en las emulsianes w/o debida a la viscosidad de la
fase continua, hay mayor resistencia a la movilicdad de los globules, por
lo que es mas dificil el choque entre ellos para provocar la
coalescenciaj probablemente se necesite observar durante mas tiempo a
¢ste tipo de emulsiones para llegar a su campleta destruccien. (FIGURAS:
XII=-XV)
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FIGURA VIill: RUSA I-EMULSION Ll1Q. FIGURA IX: RUSA I-EMULSION LIQ.
0/W DE BAJA VISCOSIDAD. O/W DE BAJA VISCOSIDAD
TOMA INICIAL. TOMA FINAL.

FIGURA X: RUSA II-EMULSION LIG. FIGURA XI: RUSA 1I1-EMULSION LIQ.
0/W DE ALTA VISCOSIDAD. 0/W DE ALTA V1SCOSIDAD
TOMA INICIAL. TOMA FINAL.
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FIGURA XII: NASA I-EMULSION LIGQ. FIGURA XIIl: NASA I-EMULSION LIG.
W/0 DE BAJA VISCOSIDAD. W/0 DE BAJA VISCOSIDAD
TOMA INICIAL. TOMA FINAL.

FIGURA XIV: NASA II-EMULSION LIQ. FIGURA XV: NASA II-EMULSION LIQ.
W/0 DE ALTA VISCOSIDAD. W/0 DE ALTA VISCOSIDAD
TOMA INICIAL. TOMA FINAL.
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1)

2)

3)

4)

5)

&)

CONCLUSIONES

Después del estudio realizado se observo que los unicas patametros
cuantificables fueron: viscosidad y tamado de glébulo de los cuales
se obtuve la Energia de Activacién partiendo de 1la ecuacion de

Arthenius para determinar la estabilidad del sistema.

Para sistemas de alta viscosidad tanto o/w como w/fo la Energia da
Activacion es menor considerando al diametro como actividao en

funcién del tiempo; y mayor para sistemas de baja viscosidad.

Fara todos los sistemas la viscosidad es independiente del diametro

ya que no hay cambio predominante en la respuesta energatica.

Para todos los sistemas eixiste una disminucien del AREA TOTAL en
funcian del tiempo a las diferentes temperaturas como consecuancia
de la tendencia natural del sistema para alcanzar la estabilidad

termodinamica.

Considerando el valor de n para los sistemas RUSA II, NASA I y NASA
Il en funcion del didmetro aritmético, el cudl permanece constante
dimensionalmente; nos indica que los factores dque pueden afectar la
actividad de una emulsisn no son predominantes; a eixcepcion de RUSA

I la cual presenta menor actividad conforme aumenta la temperatura.

Fara los sistemas o/w a 50°C con respecto a la viscosidad en funcion
del tiempo, se obtiene un valor negativo de n lo cual nos indica que
a esta temperatura se estd atfectando la actividad intrinseca de ia

emulsion.
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7

a)

)

Para todos los sistemas se agbservo un aumento del diametro aritmético
siendn funcion directa del tiempo y tempetratura; indicandoncs una
mayar coalescencla.. ton respecto a la viscosidad para el sistema olw
s prasencd un aumento y para el sistema w/o una disminucidn; sienda

estos camportamtentos individuales de  las viscosidades iniciales.

La Humedad relativa a [a cudi fueron sometidos todos ios sistemas

actia como una especie dJe estabilizador de la viscosidad después de
los Jw dias; a encepcion del sistema wra de alta viscaosidad.

FPara el caso de los Ciclos de topperatura la viscosidad no se vié

afectada.

En relacion a las AREAS TUTALES tanto de Mumadad relativa como Ciclos

de temperatura no s¢ presentaran cambios significativos.

10} Desputs del estudio realizado. consideranos dque la emulsidén que

podiria ser la was esteble por pregsentar la menor energia de
activacion y el fenomeno aparents de HISTERESIS (grafica IV) a 50°C

a5 @) sistema w/0 de alta viscosidad (NASA It).

For consiguisnte consideranns gque las emulsiones de alta.viscosidsu

presentan una mavor estabiiidad que las de baja viscosidad.
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