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GLOSARIO DE TERMINOS Y DEFINICIONES

Definiciones

Opoterapia: Tratamiento a base de extractos de tejidos animales.

Lasitud: abatimiento, flojedad, agobio, desmayo, desaliento, descorazonamiento.
Escorbuto: Es una enfermedad carencial que resulta del bajo consumo de la vitamina C.

Hidrotropia: Propiedad presentada por ciertas sustancias, denominadas hidrétropas, para
hacer solubles en el agua los cuerpos insolubles. Sin formar una combinacién quimica

definida ni pasarlos al estado coloidal.

Matiz: Es aquella cualidad del color que se describe con palabras como rojo, azul, verde,

amarillo, etc.

Valor (en el color): Es aquella cualidad del color que se describe con palabras como claro,

oscuro, etc. relacionando el color con el gris o colores de claridad similar.

Croma: Es aquella cualidad que describe el grado en el que un color difiere de un gris del

mismo valor.

Siglas

PCP: Productos para el Cuidado Personal

TNF: Factor de Necrosis Tumoral.

FDA: Food and Drug Administration.

NE: Nanoemulsiones.

GRAS: Generally Recognised As Safe. (Reconocidas en general como seguras)
SAP: Fosfato Ascorbico de Sodio.

EFA: Essential Fatty Acids. Acidos Grasos Esenciales.

NMF: Natural Moisturising Factors. Factores de Hidratacién Natural.

CMC: Concentracion Micelar Critica.

HLB: Balance Hidrofilo-Lipofilo.

FEM: Fuerza Electro Motriz.

MAC: Maximum Additive Concentration, Concentracién Maxima de Aditivo.
PIT: Phase Inversion Temperature. Temperatura de Inversion de Fase

DLVO: (Derjaguin y Landau, Verwey y Overbeek) explica la estabilidad describiendo fuerzas

gue previenen la estrecha proximidad de las particulas dispersas.



OSA: Optical Society of America. Sociedad Optica Americana.
DIN: Deutsche Industrie Norm. Norma Industrial Alemana.
SAD: Surfactant Afinity Difference. Diferencia de Afinidad del Tensioactivo
HLD: Desviacion Hidrofila-Lipofila

CFU: Colony Forming Unit. Unidad formadora de colonias
RSE: Resonancia paramagnética del Espin Electronico

CSF: Barrera de Fluido Cerebroespinal

NE: Nanoemulsiones

GLA: Gamma-Linolenico

PUFA: Acidos Grasos Poliinsaturados

TEWL: TransEpidermic Water Loss

RTV: Recuento Total de Viables

UFC: Unidades Formadoras de Colonias. Es un valor que indica el grado de contaminacion

microbioldgica de un ambiente.
COSMOS: Cosmetic Organic Standard
NOP: National Organic Program
Términos
P = Presion
T = Temperatura
V = Volumen
S = Entropia del sistema
H = Entalpia del sistema
a = actividad
¢ = Concentracion
n = Viscosidad dinamica de un fluido
P; = Presion parcial del componente i
x; = Fraccién molar del componente i
P? = Presion de vapor del liquido puro i
u = Potencial quimico

u* = Potencial quimico de un liquido puro



uM = Potencial quimico de una mezcla

R = Constante universal de los gases (8,31434 Jmol™*K =1 6 Pa-m3mol 1K 1;
1,98717 cal mol™1K~1; 0,0820562 atm L mol™1K™1)

T = Temperatura

n = numero de moles

G = Energia libre de Gibbs

Gr = Energia de Gibbs final

G; = Energia de Gibbs inicial

GM = Energia libre de Gibbs en funcién de la mezcla

N = Numero total de moles

SM = Entropia de la mezcla

HM = Entalpia de la mezcla o contenido de calor de la mezcla

VM = Volumen de mezcla

y = tension superficial o interfacial

F = Fuerza

A = Area

r =radio

k = Constante de Boltzmann (1,38064 - 10723 | /K)

a; = Polarizabilidad de la molécula i

I = Energia de ionizacion

& = Médulo dilatacional de la superficie o interfase

7 = Presién superficial dimensional

Y = Potencial eléctrico

My, = Peso molecular promedio de los grupos hidréfilos

M, = Peso molecular promedio de los grupos lip6filos

W = Trabajo

6 = Angulo de contacto

v = Volumen especifico

l = Longitud

UNIDADES DE MEDIDA SE TOMARAN LAS DEL S.I.
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Vehiculizacién de la Vitamina F en un sistema ternario para un producto dermocosmeético. Estudio de la influencia
de la temperatura.

1. INTRODUCCION

1.1 Objetivo y alcance

El objetivo para la realizacion de éste Trabajo de Fin de Grado es la vehiculizacion en
el sistema ternario Dehscodiol 462/agua/alcohol amilico de un producto dermocosmético
(Vitamina F) y, a su vez, realizar un estudio de la influencia de la temperatura sobre la
vehiculizacién en dicho sistema. Esta investigacién se realiza para que en un futuro se
pueda emplear el sistema de vehiculizacion aqui presentado, para solventar el aporte
vitaminico necesario (0o de cualquier otro principio activo que se desee) a través de un

sistema de aplicacién cutanea.
1.2 Estado del arte

En la actualidad los desarrollos a nivel cientifico son espectaculares, se han sintetizado
ingredientes conocidos con anterioridad, aparecen nuevos sistemas de liberacion de
agentes activos, se han racionalizado los tratamientos por un mas exhaustivo conocimiento
histolégico, bioquimico y galénico, y se han logrado nuevas moléculas con efectos
cosméticos espectaculares. La disponibilidad de técnicas mas precisas permite observar
alteraciones en parametros cutaneos dando como resultado productos cosméticos con
mayor eficacia. [1]

Los grandes retos actuales y de futuro de la cosmética van en la linea de la prevencion y
proteccion de las radiaciones (con el desarrollo de los filtros), la lucha contra los radicales
libres (que son moléculas reactivas que se forman por accion de las radiaciones, entre otras
causas, y que alteran estructuras de la piel), la reestructuracion de la capa cornea, es decir,
la capa mas externa de la piel, empleo de ingredientes de origen vegetal y de medios de
vehiculizacibn que hacen mas efectiva la cosmética y la implantacion de la

cosmetovigilancia para dar mayor seguridad a los usuarios.

También esta de moda el mundo marino con la utilizacion del coldgeno animal, algas, etc.
y técnicas que proceden del mundo del medicamento como la biotecnologia, permitiendo

elaborar por medio de cultivos sustancias idénticas a ingredientes naturales. [2]

Se introducen conceptos nuevos como la cronobiologia, término que estudia las
variaciones que se producen en las funciones vitales en relacion con el tiempo. Los

desarrollos cientificos contribuyen a dar contenido en dos areas “seguridad y eficacia”. [3]

Antes, los test en animales (conejos, ratas, cobayas) se empleaban para determinar la
seguridad de un producto. Sin embargo, la tendencia actual a eliminar los ensayos con estos
animales lleva a desarrollar otras alternativas, que utilizan cultivos de tejidos, ensayos

bioquimicos o en humanos. [4]
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Actualmente, en el mundo entero, las mujeres y los hombres quieren una piel siempre

mas bella y mas vital. Constantemente en movimiento, la industria cosmética, a través de la

investigacion, junto con los grandes centros hospitalario-universitarios del mundo entero,

proporciona respuestas en la lucha contra el envejecimiento de la piel.

Desde hace décadas, los productos aportan a la piel los elementos para mejorar el
aspecto y la textura. A lo largo de los afios y a través de los descubrimientos, los
cosmeto6logos poco a poco introdujeron en los productos del cuidado los ingredientes activos
que aprenden a autorregular la piel, a estimular la renovacion, aumentar su colageno, con

acido hialuronico, reforzar la union dermo-epidérmica, inhibir las metaloproteinas, etc. [5]

La cosmetologia se caracteriza hoy con un enfoque tecnolégico multiple. EI dominio de

los cosméticos esta particularmente activo en la investigacion e innovacion. [6]

De ahora en adelante, las mujeres, aunque también los hombres, investigan en torno a
los cosmeéticos de cuidado y de maquillaje por placer y rendimiento, asociado a un retorno a
la naturaleza. El deber de la industria cosmética, reconocido por el dinamismo econémico,
responde a la espera de los contextos medioambientales reglamentarios cada vez mas
exigentes e integran de ahora en adelante, las nociones de ‘Quimica Verde’ y de ‘Desarrollo
Sostenible’. [7]

1.3 Tendencias del Mercado

En la actualidad se observa una fuerte tendencia hacia el consumo de cosméticos la cual
tiene su origen en el envejecimiento de la poblacién, la necesidad de bienestar y la
influencia de la publicidad que dia a dia incentivan el uso de cosméticos para evitar el

desgaste propio de la edad. [8]

En respuesta a esta necesidad, se ha evidenciado el aumento en la oferta de productos
para el cuidado personal (PCP), naturales y organicos, en los supermercados, farmacias y
salones de belleza de todo el mundo, especialmente en América del Norte y Europa

Occidental.

En este orden de ideas, es un hecho que el aumento del mercado de los cosméticos
naturales esté marcado por una serie de tendencias de comportamiento y percepcién social.
Entre ellas sobresalen la preocupacion por el medio ambiente y el cambio climatico; las
ideas que promueven el “comercio justo” y el consumo consciente, la exigencia del no uso
de animales en pruebas de seguridad y eficacia y las prevenciones existentes respecto al
uso de ingredientes toxicos o al empleo de productos transgénicos. Siendo asi, en la medida
que las empresas garanticen el cumplimiento de los requerimientos antes mencionados, sus

productos tendran una mayor aceptacion por parte del consumidor. [9]

~3~
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Sumado a lo anterior, es importante tener en cuenta que el desarrollo de los productos
cosmeéticos responde tanto a la demanda como a los impulsos generados por los cambios
tecnolégicos o nuevas exigencias legales. Siendo asi, es necesario considerar las diferentes
tendencias que predominan en el sector cosmético. Entre ellas se destacan la
premiumisation y la glocalizacion; los cosmecéuticos, los nutricosméticos y lo

natural/organico.

Una amplia gama de productos naturales que se utilizan como ingredientes en la industria
cosmeética incluyen: aceites esenciales, aceites vegetales, plantas medicinales arométicas y

extractos de las mismas, gomas y resinas naturales y colorantes naturales. [10]

Dentro de las funciones importantes que cumplen los ingredientes naturales en los
productos cosméticos se encuentran agentes tensioactivos, emolientes, emulsionantes,
ingredientes contra los microbios, agentes de control de la reologia, disolventes, colorantes,

ingredientes exfoliantes y fragancias.

Ademas de esto, los productos cosméticos también incluyen ingredientes activos, por
ejemplo, para contrarrestar el envejecimiento de la piel, reducir la caida del cabello y mejorar
la humedad de la piel. [11]

1.4 Trasfondo cientifico y tecnolégico

Las investigaciones se estdn conduciendo cada vez mas a un amplio rango de
asignaturas relacionadas con el hombre, incluyendo la dermatologia, la fisiologia, la biologia,

la bioquimica, la farmacologia, etc.

Otras areas cientificas como la psicologia, la psiconeurologia y la inmunologia se estan
convirtiendo también en parte importante del desarrollo de los cosméticos. Estas dltimas
areas son importantes en la investigacion de los efectos psicolégicos de los cosméticos en

la tranquilidad, felicidad, relajacion y en la liberacion del estrés. [12]

Es evidente que el desarrollo de los cosméticos es una ciencia humana que combina
tanto el “hardware”, o los aspectos tecnolégicos de la produccion de un producto, como el

“software”, o las necesidades fisiologicas y psicolégicas del usuario.

En el futuro, se empleara mas tecnologia vanguardista en los aspectos del “hardware” de

la produccion, por lo que seran descubiertos productos con un mayor rendimiento. [13]

Desde el aspecto del rendimiento, habr4 mayores avances en el desarrollo de materiales
con utilidad biofisiolégica para la cara y cuero cabelludo con funciones innovadoras como la
prevencion de arrugas y caida del pelo, y la estimulacion del aclarado de la piel y del

crecimiento del pelo. [14]
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Ademas, los cosméticos fisico-quimicos de alto rendimiento apareceran, lo que afadira

nuevas dimensiones al concepto de cosmética.

Nuevas bases se descubriran, por ejemplo: pigmentos fotocrémicos que cambiaran el
color de la cara de una forma mas bella y acorde a los cambios de luz, resultando en una

base de maquillaje que parece natural bajo cualquier condicién luminica. [15]

Al mismo tiempo de la evolucion de los cosméticos fisiolégicamente vy fisico-
guimicamente, también evolucionaran en sus efectos psicolégicos. Algunas fragancias
estimulan al ser humano, y otras lo calman, mientras que algunos maquillajes mejoran la

apariencia como también pueden ayudar a las mujeres a recuperarse de una depresién.

En otras palabras, los cosméticos no solo se limitan a las funciones fisiolégicas,
sino que también pueden tener un efecto psicolégico positivo y pueden ayudar a la
salud humana y su felicidad a través de los 5 sentidos. En otra dimension, el efecto
antidepresivo de mejorar la apariencia esta unido a un efecto beneficioso sobre el sistema

inmunoldgico, el cual tiene una muy buena influencia sobre la salud. [16]

La ciencia cosmética cubre campos desde las ciencias naturales hasta ciencias humanas
y sociales; este es un elemento interdisciplinar en varias disciplinas cientificas. En el futuro,
podemos esperar un progreso mayor, basado en actuales investigaciones y en nuevos

descubrimientos en otras disciplinas cientificas. [17]
La biotecnologia

La biotecnologia manipula microorganismos y células con fines industriales mediante

andlisis biolégicos, microbiolégicos, inmunoldgicos, bioquimicos, toxicolégicos y quimicos.

Recientes investigaciones han desarrollado una nueva férmula elaborada exclusivamente
con elementos naturales (como la vitamina C). Gracias a un sofisticado trabajo de ingenieria
molecular, estos productos reaccionan como "una gran molécula". Una vez que la piel la
absorbe, este sistema combinado de elementos naturales reacciona en diferentes puntos:

espacio intercelular, citoplasma y especialmente en las mitocondrias.

Esto es, solamente, la punta del iceberg de las investigaciones que actualmente se estan
realizando. [18]

1.5 Interés econémico

Para satisfacer las expectativas actuales del mercado, el reto para los disefiadores de
productos es la direccion de sus esfuerzos hacia productos multifuncionales, de facil uso, y
con un alto grado de diferenciacion. Asi, un grupo importante se orienta hacia una nueva
generacion de ingredientes activos, con el reto que representa estabilizar y controlar las
complicaciones que ocasiona combinar diferentes sustancias con actividad en una sola

-~ 5 -~
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formulacion. Alli se encuentra un campo fértil para el desarrollo del conocimiento y de la

innovacion que es extensible, por supuesto, al campo de los cosméticos naturales. [19]
1.6 Vias de futuro

Las posibles vias de futuro que se pueden contemplar al elaborar este proyecto son muy

amplias.

En primer lugar, se podria realizar un estudio mas completo de las formulaciones que han
presentado conductas singulares. A su vez, se podrian investigar otras composiciones en

las cuales vehiculizar la vitamina F.

En cuanto a las propiedades, quedan numerosas sin estudiar. Es posible estudiar las
propiedades fisico-quimicas, Opticas y morfolégicas mas a fondo incluyendo, por ejemplo, la
reaccién cutanea en la aplicacién de un producto que contenga este tipo de mezclas, el
estado de las mismas después de un almacenamiento prolongado, o la realizacién de

estudios que confirmen la adquisicion de la vitamina F, entre otros.

Teniendo en cuenta los Ultimos y mas novedosos desarrollos, se podrian realizar
diagndsticos histologicos personalizados a los usuarios que va a emplear éste producto v,
asi, poder escoger la mejor via para la vehiculizacién del principio activo que necesite su

organismo.

Asi mismo, se podrian observar las patologias cutaneas y desarrollar una vehiculizacion
para cada uno de los casos. Con esto, se podrian tratar desde el origen, desde dentro, sin
tener que ingerir farmacos, los cuales necesitarian un tratamiento mas prolongado, ya que

no acttan directamente en las capas mas profundas de la piel.

Por otro lado esta la preocupacion actual por los efectos de la radiacién sobre la piel.
Este ambito también podria estudiarse a partir de lo realizado en este trabajo, incluyendo en

las cremas solares principios activos que reestructuren la capa cérnea dafiada.

Se podrian realizar pruebas para observar la estimulacion a nivel psicolégico de
productos cosméticos que integren el sistema de vehiculizacion desarrollado. Para, asi,
poder comprobar que los ultimos estudios son irrefutables y verdaderamente los productos

cosméticos ayudan a la autoestima de las personas.

Otra de las vias por la que se podria seguir desarrollando éste estudio seria la
investigacion de la introduccién de més de un principio activo en la misma formulacién, sin
gue esto altere las propiedades fisico-quimicas del producto a comercializar. Lo que

conllevaria un trabajo arduo en la estabilizacién de dichas formulaciones.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 INTRODUCCION A LA COSMETICA

2.1.1 Definicién de cosmética
La cosmética es una ciencia multidisciplinar que asocia las ciencias puras y las ciencias
aplicadas e integra conocimientos de biologia, quimica, bioquimica, formulacion, fisiologia,

psicologia, sociologia, ciencias neurosensoriales, farmacia, etc. [20]

Un cosmético es “Toda sustancia o preparado destinado a ser puesto en contacto con
las diversas partes superficiales del cuerpo humano (epidermis, sistema piloso y capilar,
ufias, labios y érganos genitales externos) o con los dientes y las mucosas bucales, con el
fin exclusivo y principal de limpiarlos, perfumarlos, modificar su aspecto, y/o corregir los

olores corporales, y/o protegerlos y mantenerlos en buen estado”. [21]

La definicion de cosmético segun la ley varia dependiendo del pais (la anterior citada
corresponde a Espafia), pero en términos generales, “cosmético” se refiere a cualquier
articulo destinado a ser empleado para medios de frotado, aspersion o de aplicacion similar
en el cuerpo humano para limpiarlo, embellecerlo, mejorar su atractivo, alterar la apariencia
del mismo, y para mantener la salud de la piel y el pelo, procurando que la accion del

articulo en el cuerpo humano sea leve.

Por otro lado, se tienen los productos de parafarmacia, denominados cuasifarmacos. Son
productos que se aplican en el cuerpo para la limpieza de los dientes, los desodorantes,
colorantes para el pelo, etc. Deberian ser para alivio de las condiciones del cuerpo, pero no
para la prevencion y tratamiento de enfermedades; no deberian ser diseflados para afectar

la estructura corporal y sus funciones.

La actual Ley de Asuntos Farmacéuticos hace una clara distincion entre cosmeético,
cuasifarmaco y farmaco. Las dos primeras categorias son para uso de gente saludable para
mantener la higiene personal y una apariencia personal favorable. En contraste, los
medicamentos farmacéuticos se emplean para el tratamiento y la prevencion de

enfermedades, y tienen un efecto en la estructura y funciones corporales.

Como los cosméticos y los cuasifarmacos son de uso diario durante periodos
prolongados, es de suma importancia que no tengan efectos secundarios y que tengan

cierta seguridad. [22]
2.1.2 Preparados cosmeéticos: proposito

Los cosméticos estan tomando cada vez mas importancia en la vida diaria, son empleados
regularmente por cada vez mas personas y se consumen grandes cantidades de estos

productos cada afio.
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Aungue se examine la historia de los cosméticos, es extremadamente dificil decir cuando

se emplearon por primera vez, pero se puede asegurar que los cosmeéticos tienen una

historia muy larga.

Si se examina el proposito de los cosméticos, la respuesta mas obvia es la proteccion del
cuerpo de los elementos de la naturaleza, como el calor y la luz solar. La gente se pintaba
con aceites 0 mezclas de aceites, arcillas y materiales vegetales para protegerse de la
sequedad del frio, quemaduras provocadas por la exposicion al sol y para protegerse de la

irritacién de las picaduras de insectos.

En la sociedad moderna, los cosméticos son empleados para la higiene personal, para
mejorar el atractivo a través del uso del maquillaje, para mejorar la autoestima y aportar
tranquilidad, para proteger la piel y el pelo del dafio de la luz UV, contaminantes, y otros
factores medioambientales, para prevenir signos de la edad, y, en general, para ayudar a las
personas a disfrutar de una vida plena y gratificante. [23]

2.1.3 Historia de la industria quimica cosmética

Los cosmeéticos, desde la antigliedad, han sido reconocidos en las sepulturas en Egipto,
remontandose a la primera dinastia, los perfumes se guardaban en vasijas de estafio, como
culto a dios. En esa época, las mujeres empezaron a utilizar cremas perfumadas a base de
aceites vegetales (aceite de palma, aceite de oliva, etc.) mezcladas con hierbas aromaticas
para proteger la piel de envejecimiento.

Cleopatra fue la primera en recolectar las recetas de belleza en una obra. El maquillaje
refinado para el rostro aparece después; el blanco, el rojo y el negro son los tres colores

utilizados, que pudieron encontrarse como adorno en todas las civilizaciones.

Los egipcios de la época “jugaban” con los productos quimicos y obtenian probablemente
los minerales preciosos para conseguir 6xido de plomo, que se mezclaba a continuacién con
los ricos en carbonato y en cloro antes de filtrar. Estaban, sin saberlo, muy cerca del

comienzo del dominio de las nanotecnologias y del dominio de la luz por via cristalogréfica.

Un poco mas tarde, las primeras pastillas de jabdn, constituidas por aceite vegetal o
animal, de ceniza de madera y de extractos de plantas aromaticas, aparecieron en Pompeya

en los vestigios de una jaboneria en una de las partes exhumadas.

El bioguimico Richard Evershed y su equipo (de la Universidad de Bristol), pusieron en
evidencia tres ingredientes principales de una crema datada de 150 afios antes de Cristo: la
grasa animal proveniente de bovino o de ovino; el almidén, todavia se utiliza hoy en dia en
los cosméticos para disminuir el aspecto graso, y el estafio, probablemente utilizado como

pigmento blanco. Toda la memoria de este refinamiento, cuidado de la piel y maquillaje de
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repente desaparecio con las guerras e incendios constantes y sucesivos de Roma después

del 390.

El renacimiento Italiano, la belleza Botticeliana, y la edad media, donde el maquillaje es
diabdlico (prohibido), fueron la base para la utilizacion de recetas cosméticas peligrosas y
toxicas, a base, por ejemplo, de blanco de cerusa (sulfuro de plomo, PbS) o del rojo
bermellén (sulfuro de mercurio, HgS) empleados para mejorar el tinte.

El final de los siglos XVIII y XIX, estuvo marcado por la reaparicién de la higiene y de
nuevos productos cosméticos y perfumes, acompafiados de muchos libros a cerca del

cuidado de la cara y de cuerpo.

Poco a poco, con los progresos de la quimica y de las ciencias en general, los
cosméticos evolucionaron mas y mas hacia la sofisticacion. Las preparaciones industriales

fueron perfeccionadas en los talleres.

Los grandes avances en formulacién llegaron con la primera guerra mundial,
especialmente, gracias al empleo de la quimica de los derivados del petroleo. Gracias a ello,

a partir del 1940, se realiz6 la sintesis de numerosos tensioactivos.

Aparecen diferentes tipos de férmulas (ligera, rica en ciertos componentes, mas 0 menos
suave, etc.), de donde surge y tiene éxito la denominada ‘cold cream’. La innovacioén y el
dominio de la formulacién tuvieron grandes avances en temas sensoriales, de aspecto,

envase, y en formas de aplicacion. [20]

Hasta cerca de 1970, el interés principal de las investigaciones se centraba en los
aspectos del producto. Se enfocaba hacia la estabilidad, que tuviera una textura fina, una
buena sensacion después del aplicado, un buen control de calidad y hacia la tecnologia de
produccion. La ciencia coloidal, la reologia y la estadistica eran las areas donde mas

investigacion se necesitaba.

La primera crisis del aceite, en 1973, estuvo unida a un periodo de bajo crecimiento de
los cosméticos, y la compatibilidad entre usuario y producto y la seguridad de los productos

cosmeéticos se convirtié en el interés principal de las investigaciones.

En los 80, esto se volvi6 mas evidente. Ademas del problema de la seguridad, de la
utilidad del producto, ‘qué es lo que el producto puede hacer por los humanos’ se volvio el

principal objetivo de las investigaciones. [24]

El empleo de las moléculas realmente activas dio la nobleza a los productos que
enmascaran y corrigen las imperfecciones con el tiempo. Los colores llegaron con el control
de la luz, polvos, bases de maquillaje imperceptibles, las cuales dan una adicion de brillo a

la cara.

~10 ~
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Los productos cosméticos deben su evolucion constante a las sucesivas aportaciones de
la quimica de las disoluciones, de la quimica de la sintesis, de la quimica de los polimeros y
de la quimica de los coloides.

Los cosméticos se reparten en diversas categorias que se dividen dependiendo de los
productos utilizados:

e Productos de cuidado de la piel (hidratantes, anti-arrugas, anti-edad,
reafirmantes, etc.)

e Productos de maquillaje para los ojos (mascaras, delineadores, etc.)

e Para la cara (bases de maquillaje, polvos, etc.)

e Para las ufias (esmaltes)

e Para los labios (balsamos, pintalabios de diversos colores, hidratantes, etc.)

e Productos solares (proteccién solar, autobronceadores, etc.)

e Productos para la higiene corporal (jabones, geles de ducha, depilatorios,
desodorantes, etc.)

e Para el pelo (champus, tintes, permanentes, lociones anti-caida, fijadores,
lacas, etc.)

e Los perfumes y los hidroalcoholes (extractos, agua de colonia, agua de

perfume, etc.).

En estos productos se combinan principios de formulacion tales como: las emulsiones,
las disoluciones, los geles, las cremas para el cuerpo, las mezclas de polvos de maquillaje,

los aerosoles y las nuevas formas de producto (parches).

Como ejemplo, el mercado de los productos de cuidado ‘anti-arrugas’, tal como se
conoce hoy en dia, est4 en constante crecimiento, desde los afios 80. Es el resultado de la
emergencia de una nueva vision de la biologia cutdnea, combinada con la utilizacion de

tecnologias mas sofisticadas para el dominio de los activos y de la formulacién. [20]
2.1.4. La piel: estructura, composicion y funciones

Para poder comprender la accién de los cosméticos sobre la piel, se deben conocer tres
factores importantes sobre la misma:
a. Estructura
b. Composicién
c. Funciones

Estructura

e Estructura general
La piel, el érgano mas grande del cuerpo, esta compuesto de dos unidades

morfoldgicas distintas, que se encuentran en una unién muy bien definida.

~11 ~
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El segmento mas al exterior, la epidermis, en el ser humano tiene unos 0,1 mm de

grosor. La epidermis esta compuesta por una porcién viva interna que consiste en

una variedad de tipos celulares, denominada capa Malpighiana, y una exterior, una

porcién que no esté viva, la capa cornea o estrato cérneo.

El segmento interno, la dermis o “la verdadera piel”’, en el ser humano tiene un
grosor aproximado de 3 mm. La dermis cubre el musculo y las capas de grasa, las

cuales tienen un rol pasivo en la fisiologia de la piel.

La unién entre la dermis y la epidermis se asemeja a los picos y valles
complementarios (las proyecciones epidérmicas denominadas “papilas”) los cuales

proporcionan un gran area de interfase entre las dos unidades estructurales.

A elevada edad, esta interfase se aplana. Este aplanamiento en la interfase
reduce de forma remarcable el area superficial Gtil para a transferencia de nutrientes

a la epidermis.

Mientras que el grosor total de la piel varia de alguna forma con el lugar
anatomico correcto, el estrato cérneo de la palma de las manos y la planta de los

pies es desde el nacimiento bastante mas grueso que en el resto del cuerpo. [25]

PIEL NORMAL

E pidrrml\{

Dermis

Foliculo Gléndula Sudoripara

Nervio

Tejido Graso Gléndula Sebédcea

Figura 2.1 Esquema de la estructura de la piel [26]

Las estructuras adicionales, o anejos cutaneos, que se encuentran en la piel son
las glandulas sudoriparas, pelos (pili) y estructuras asociadas al pelo (foliculos,
conductos) y las glandulas sebéaceas, las cuales transportan el sebo dentro del
conducto capilar para su deposicion en la superficie de la piel.

e Epidermis
Las células que componen la “epidermis viva” se derivan del estrato germinativo

(es decir, de las células basales) localizadas justo sobre la unién dermo-epidérmica

~12 ~
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(Figura 2.2, A). Estas células migran y se diferencian para convertirse en estrato
espinoso (células espinosas) y estrato granuloso (células que contienen granulos).

Estas capas vivas se denominan de forma colectiva como capa Maplpighiana
(estrato Malpighii). Por encima de ésta hay un &rea translicida (estrato Ilcido)
apreciado en el humano pero no en los animales mas pequefios. La capa mas
exterior es la capa cornea (estrato cérneo), la “capa barrera”, la cual esta en contacto
con- y protege a los animales de- el entorno hostil, el cual busca destruirla por

deshidratacion, infeccion o por envenenamiento. [25]

mm

= [  Skin, thicktrichrome
Piel gruesa - Tricréomica

Conducto del sudor

Estrato
Corneo

straturp€orneum
estralo cormeo

Estrato lGcido \__ 7"

Estrato granuloso
Estrato espinoso
Unién dermo-
epidérmica
Recodo capilar

stratium " stratum

granulosum ¢ lucidum
estrato N\ F/e:""o

granuloso

Plexo subpapilar

lucide

- stratum Spinosum
3 N , ' estratd @spinoso

|
' .stramm

Glandula ecrina Masale \

Figura 2.2. A. Seccion de la piel de la planta del pie. Los vasos sanguineos han sido

inyectados. [25] B. Seccién de piel gruesa. [26]

En realidad, el estrato crneo no es una Unica capa, pero si un numero de capas
de células aplastadas, cuya apariencia microscopica de alguna manera se asemeja a
un muro de ladrillos mal construido (Ver Figura 2.2, B). Las células enucleadas del
estrato corneo carecen de organulos reconocibles y otras inclusiones tales como

filamentos de queratina en una matriz amorfa.

Los “cuerpos de Odland” (también denominados “granulos que revisten las
membranas”) son organulos especificos asociados con la maduracion de
queratinocitos (células basales de la epidermis las cuales se someten a

modificaciones para formar el estrato cOrneo) y estan presentes en las capas
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granular y espinosa. Estos sirven para el transporte de moléculas polares a través

del estrato corneo.

Las secuencias de cambios (duran 27 dias en el humano) ocurren mientras las
células migran hacia el exterior y sufren una metamorfosis desde células epiteliales
basales a células cérneas no viables, e involucra procesos autoliticos internos, los
cuales tienen como ultimo objetivo la formacion de una capa fisicamente fuerte y

dificil de penetrar. Ese es el denominado proceso de queratinizacion.

En el curso de la queratinizacibn de las células, la composicién lipida de la
epidermis cambia, con una variacién desde lipidos polares en la epidermis mas baja
hasta los lipidos no polares en las células queratinizadas del estrato cérneo. La
participacién intima de estos lipidos en la funcién de la barrera de la piel esta inferida
por la habilidad de ciertos disolventes de lipidos, tales como el cloroformo, para
destruir ésta barrera, incluso bajo ciertas condiciones en las que no hay extraccion

total del lipido en el tejido.

La grasa que las glandulas sebaceas segregan contribuye al mantenimiento de la
barrera funcional de la piel lubricando la superficie, inhibiendo, asi, la rotura
mecanica, y también la provee de una pelicula hidrofébica protectora adicional para
ayudar a la prevencion de la pérdida de los compuestos nitrogenados solubles en
agua presentes en el estrato cérneo. Estas dos caracteristicas ayudan al

mantenimiento de la flexibilidad de la piel y evitan su cuarteamiento.

e Dermis
La dermis consiste principalmente de una red gruesa fibrosa rica en colageno y
elastina, la cual es mecanicamente fuerte y altamente flexible. La dermis es la que
determina las caracteristicas mas importantes de la piel, como las arrugas y
pliegues, mientras que la epidermis (y mas particularmente el estrato cérneo) define

las caracteristicas mas finas tales como la textura de la piel.

La capa mas exterior de la dermis esta bien alimentada por capilares, los cuales
también administran nutrientes (incluyendo agua) a la metabdlicamente activa y no

vascularizada epidermis.

La dermis es la que experimenta dafos irreversibles por los componentes

ultravioletas de la luz solar, lo que contribuye al envejecimiento prematuro de la piel.
e Unidn dermo-epidérmica
Las células basales epidérmicas estan bien ancladas a los componentes fibrosos

de la dermis en la unién con la epidermis. Se ha realizado la separacion de las capas

epidérmicas y dérmicas en esta union por diversos medios, incluyendo el afinamiento
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de la piel, cortes, quemaduras, tratamientos con enzimas y exposicion a agentes

guimicos con remarcables diferencias en el éxito de cada método en particular.
e Anejos cutaneos

Pelo. De los diversos anejos cutdneos, el pelo es el mas prominente,
proporcionando proteccion del frio y de dafios mecanicos. En el humano, las areas
velludas se limitan generalmente a la cabeza, la cara (en hombres), las axilas y la
region pubica, aunque también, variando la cantidad de pelo, se puede ver en el
pecho, la espalda y las piernas. El crecimiento del pelo se da por la continua
formacion de nuevas células, las cuales se mueven hacia arriba y cornifican de un

modo mas gradual que la epidermis.

Glandulas _sebaceas. Las glandulas sebaceas son glandulas holocrinas

localizadas en la dermis mas superficial abriéndose paso también por los conductos
del pelo o directamente en la superficie de la piel. Su secrecion (sebo) consiste en
lipidos y detritos de células provenientes de las células glandulares rotas, el cual
fluye como un lipido viscoso a través del conducto hasta la superficie de la piel,
proporcionando lubricacion y proteccion de los disolventes hidrofilicos.

Como con el pelo, las areas de mayor concentracion de glandulas sebaceas son
el cuero cabelludo, la cara, las axilas y las zonas pubicas, mientras que ésas células
estan practicamente ausentes en la capa bermellon de los labios, las palmas de las
manos y las plantas de los pies.

Glandulas sudoriparas. Las glandulas sudoriparas son de dos clases: ecrinas y

apocrinas. Las glandulas ecrinas, distribuidas practicamente por todo el cuerpo,
exudan “transpiracion térmica” o sudor a la superficie de la piel. El sudor sirve como
medio excretor, y puede que sea mas importante por su ayuda en la disipacion del

calor a través de secrecion y evaporacion.

Las glandulas apocrinas, localizadas en las axilas, en los pezones y en las
regiones genitales, exudan “transpiracion ansiosa” lo que es una secrecibn mas
viscosa que el sudor ecrino. Como ésta secrecion se mueve a través del conducto
piloso y se mezcla con el sebo, su composicién no se puede caracterizar de forma
facil. [25]

Composicién

Una evaluacion de la composicion de la epidermis es mas que un problema, ya que no
solo estan los aspectos bioldgicos y quimicos cambiantes asociados con el proceso de
gueratinizacién epidérmica, sino que también es necesario elaborar una distinciéon entre los

componentes celulares y los componentes superficiales.
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Hay una complicacion adicional que surge del hecho de que la epidermis puede diferir en
la composicién de lipidos y aminoacidos con respecto a los tejidos normales. Los
componentes superficiales surgen de la ruptura celular, secrecion de las glandulas sebaceas
y de las glandulas sudoriparas, e incluyen los productos resultantes de la accién

microbiol6gica en los otros compuestos superficiales.
e Lipidos

Los lipidos de todos los tejidos corporales sirven para funciones primarias: como
componentes estructurales en la formacion y mantenimiento de las membranas
celulares y organulares, como parte de los sistemas circulatorio y de transporte,

como almacenamiento de energia y como aislamiento (térmico y eléctrico).

Lipidos epidérmicos. Los lipidos en la epidermis surgen a partir de tres fuentes

principales: la sintesis en la epidermis, sintesis en las glandulas sebéaceas y del
transporte desde el sistema circulatorio. Estos lipidos neutros surgen directamente o
indirectamente a partir de los contenidos de los granulos que cubren las membranas

(cuerpos de Odland) liberados en los intersticios intercelulares.

En el caso de ausencia de ciertos acidos grasos esenciales (EFA) en la dieta
(como por ejemplo el acido linoleico), se presentan una serie de sintomas, siendo el

mas comun la piel escamosa con una berrera deficiente.

Lipidos superficiales. La mayoria de los lipidos de la superficie de la piel vienen de

las glandulas sebaceas en forma de una secrecion cerosa denominada sebo. Los
demas lipidos derivan de las células del estrato cérneo de la epidermis. Muchos de

los lipidos inusuales surgen en la superficie de la piel.
e Compuestos nitrogenados

Los compuestos nitrogenados estan en la parte interna del cuerpo, dentro de un
pequefio nimero de categorias. La categoria mas grande esta compuesta por las
proteinas; sus unidades estructurales poliméricas, los péptidos; y sus bloques de

construccion, los ¢ —amino acidos.

La funcibn de las proteinas en el cuerpo es la siguiente: son unidades
estructurales, biocatalizadores (enzimas), hormonas, agentes anti infecciosos
(anticuerpos), transportistas (en la sangre) de agentes de muchos tipos,
controladores del fluido celular y del flujo de iones, parachoques contra el ambiente,
como constituyentes no determinantes del material genético y como fuentes de
energia.

En la piel, los compuestos nitrogenados tienen algunas funciones especiales que

no forman parte del cuerpo en general.
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e Carbohidratos

Al igual que con los compuestos nitrogenados, los carbohidratos juegan muchos
papeles en el cuerpo. Tienen el mismo papel en la epidermis que en el resto del

cuerpo.
e Melanina

Uno de los compuestos nitrogenados que no se ha mencionado es el pigmento
melanina. La tremenda importancia de la melanina como pantalla del sol se
demuestra muy bien por las serias consecuencias de una sobredosis de luz solar o
radiacién ultravioleta artificial (en el rango de 280-310 nm) con ausencia de
bronceado gradual previo o construccion de melanina. Estos efectos incluyen eritema
(enrojecimiento), abrasamiento y dolor de piel y pueden incluir sintomas

constitucionales, tales como escalofrios, fiebre, delirios y colapsos.
e Constituyentes inorganicos

Los constituyentes minerales de la piel (Na, K, Ca, Mg, Zn, Cu, etc.) tienen
muchas mas funciones vitales en éste tejido que las que tienen en otros tejidos del
cuerpo, el mantenimiento de la homeostasis intra- y extracelular, actuando como
cofactores en las reacciones enzimaticas, y como componentes criticos de otros

sistemas micro- y macromoleculares. [27]
Funciones de la epidermis
Las tres funciones principales de la epidermis son:

1. Proporcionar una barrera contra la invasion de agentes externos, incluyendo los
xenobidticos (quimicos organicos, metales toxicos) y los microbiéticos (bacterias,
virus).

2. Tener mecanismos para el reconocimiento de esos agentes externos, y para
alertar y emplear los mecanismos de defensa del cuerpo para luchar contra esos
invasores cuando logren penetran la barrera.

3. Prevenir la desecacion (reduciendo la pérdida de agua transepidérmica)
Las funciones epidérmicas adicionales vitales para la supervivencia son:

1. Actuar como un tejido excretorio y de control térmico a través de sus glandulas
excretorias.

2. Proteger de rayos actinicos potencialmente dafiinos.

3. Hacer que sea consciente de su entorno, a través de los anejos sensoriales.

4. Poseer mecanismos para el mantenimiento, la reparacion y renovacion del

sistema responsable de todas las operaciones mencionadas.
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Estas funciones especificas estdn sobreimpuestas en todas las responsabilidades de la

piel para ofrecer aislamiento de traumas mecanicos y térmicos, y para proporcionar (para

muchos) un exterior cosméticamente aceptable. [28]
2.1.5. Ultimos avances en la industria cosmética

El avance de la ciencia y el desarrollo de nuevas tecnologias han ido influenciando cada
vez mas todos los sectores productivos en la sociedad. El sector de la cosmética no se
gqueda atrds y es asi como hoy por hoy se ve en la necesidad de incorporar nuevos

conceptos y técnicas en el desarrollo de sus productos. [29]

Actualmente, la preocupacion por el aspecto externo es mucho mayor. Esta tendencia
social condiciona a la poblacién a utilizar productos cosméticos de todo tipo, convirtiéndolos

en productos de uso generalizado.

Los cosméticos que se venden son generalmente productos sintéticos: sustancias
sintéticas producidas en laboratorios, formuladas con elementos quimicos, no naturales, con
una estructura compleja. Esta complejidad impide la correcta absorcion de sustancias,
sustancias que se quedaran a nivel de la dermis o epidermis, con el riesgo de causar

reacciones alérgicas perjudiciales.

Imponer una sustancia en la piel no es la solucién, ya que la reaccion del cuerpo puede
ser adversa y los efectos secundarios, dificiles de curar. El cuerpo esta expuesto todo el dia
a sustancias quimicas y a particulas nocivas: desodorantes, perfumes, etc. Ademas, la piel
tiene que soportar diariamente los efectos nocivos de la contaminacion y de las particulas
ambientales que se adhieren a la piel. Toda esta sobreexposicion contribuye a modificar el

delicado equilibrio homeostatico del sistema cutaneo.

Los consumidores estan acostumbrados a ponerse una crema en la misma imperfeccion,
pero no se esfuerzan en buscar la causa principal del mal o de la irritacién. Los productos

gue existen en el mercado "pretender curar el sintoma, pero no la causa". [30]

Diversas disciplinas cientificas tales como la nanotecnologia, biotecnologia, asi como
técnicas neurobiolédgicas —las cuales estaban reservadas para otros campos de aplicacion-

ahora son una realidad en la cosmética.

La incorporacién de cada una de estas disciplinas ha generado nuevas ramas en la
cosmeética, que a menudo se encuentran intimamente ligadas con la farmacologia y otros
campos cientificos. Todo esto contribuye a que la cosmética se incorpore al amplio mundo
de posibilidades que genera el desarrollo de los avances cientificos. A continuacion se
mencionan algunas de las citas ramas. [30]

e Cosmecéutica

Esta rama retine elementos de las areas cosmética y farmacéutica.
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Tal como sucede con los cosméticos, sus productos son de aplicacion tdpica, sin
embargo poseen ingredientes que influencian la accion biolégica de la piel. La
realizacion de estudios aplicando técnicas genéticas ha demostrado la accién
biol6gica de muchos cosméticos en la piel, considerados como tradicionales, aunque
con anterioridad esta relacién no se conociera. [30]
e Nutricosmética
Ha surgido de la relacion entre nutricion y cosmética y se refiere a la ingestion de
suplementos nutricionales que influyen —entre otras funciones- en la funcion y la
infraestructura de la piel. Cabe destacar en este grupo la vitamina C, que tiene
efectos antioxidantes y de estimulacion de produccion de colageno, asi como otros
micronutrientes como el acido omega-3, carotenos y flavonoides, que ayudan a
proteger la piel de los rayos solares. [30]

¢ Nanocosmética
Es la utilizacion de los conocimientos nanotecnolégicos en la generacion de
nanoparticulas utiles en los cosméticos. Este tipo de particulas se estan utilizando
desde hace algun tiempo en la elaboracién de lociones de proteccién solar, lo que
permite obtener factores de proteccion muy altos.

Una de las ventajas de las nanoparticulas es su capacidad de penetracion en las
capas mas profundas de la dermis, debido a su reducido tamafio, lo que permite
llevar a estas capas los nutrientes y los componentes activos de los nutrientes.
Generalmente, las nanoparticulas son agrupadas en estructuras de mayor tamario,

denominadas nanosomas, que contienen ademas micronutrientes y vitaminas. [29]

e Neurocosmeética
Esta rama incluye la aplicacién de los conocimientos neurobioldgicos al disefio de
productos cosmeéticos y la interpretacién de sus efectos sobre la piel. La compleja
estructura de la piel incluye una infinidad de terminaciones nerviosas relacionadas
con nuestro cerebro, lo que justifica el hecho de que al estar alterados se puedan
producir alteraciones cutdneas como eczemas, o0 que al estar relajados, nuestra piel
obtenga una textura y brillantez Gptimas. La aplicacibn de estos conocimientos

permite el desarrollo de productos mas adecuados para el fin previsto.

Como se puede observar, son multiples las diversas disciplinas cientificas que estan
siendo utilizadas para la elaboracién de cosméticos, y es importante que esta industria haga
uso de ellas para poder abrir el abanico de posibilidades que cada una de estas disciplinas
brinda. [29]

Recientes investigaciones vanguardistas sobre la psiconeuroinmunologia han clarificado

gue los cosméticos pueden también jugar un importante papel en efectos protectores. Desde
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ésta perspectiva, la categorizacibon no acaba con los cosméticos. Se han descubierto

productos cosméticos con mejores propiedades farmacéuticas, y se pueden esperar mas en

el futuro. [24]

2.2 CARACTERISTICAS DEL ESTADO DISPERSO

2.2.1 Definicion de dispersion

Un sistema de dispersién es un sistema en el cual las particulas son dispersadas al azar
en un medio contindo y uniforme. El medio es denominado medio de dispersion y las
particulas dispersadas se denominan fase dispersa. El medio dispersante puede estar en
cualquier fase, liquida, gas, o sdélida, pero la fase dispersa puede incluir moléculas solitarias

e iones, ademas de las tres fases. [31]

Se dice que estas particulas estan en estado coloidal, que es el estado que toda clase de
materia puede tomar cuando esta finamente dividida (a tamafio coloidal) y dispersa en un

medio en el cual conserva su entidad como particula. [32]
2.2.2 Clasificacion de dispersiones

El sistema disperso puede ser clasificado en tres tipos: dependiendo del tamafio de las
particulas.
e Molecular
e Coloidal

¢ Dispersion grosera

En las dispersiones moleculares o verdaderas, la fase dispersa esta formada por
moléculas, atomos o iénes, de hasta 1nm de tamafio. Esto puede ser descrito como una

disolucion.

Si el tamafo de las particulas dispersas excede los 1000nm (1mm) se trata de una
dispersidn grosera, la cual no es macroscépicamente homogénea y se llega a separar con

el tiempo por la accion de la gravedad o de un campo centrifugo.

En una dispersion coloidal, el tamafio de las particulas dispersas esta entre los tamafios
de particula de las dispersiones gruesas y las moleculares, puede ir de 1nm hasta 1000nm.

Sin embargo, el rango de tamafio de particula no es estricto.

Las dispersiones coloidales pueden moverse por estados claramente estables
(dispersiones moleculares) y estados inestables (dispersiones gruesas). Como
consecuencia, las dispersiones coloidales se dividen en los siguientes tres tipos, basados

en las propiedades de las particulas dispersas:
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1. Coloides moleculares. En un coloide molecular, las macromoléculas estan
disueltas en un disolvente, formando una disolucion macromolecular. El sistema es
una disolucion real/verdadera y es termodinamicamente estable. Actualmente, las
disoluciones macromoleculares no se describen como coloides moleculares. Los

compuestos macromoleculares se engloban en la ciencia de los polimeros.

2. Coloides asociativos. Estos coloides estdn formados por la asociacion de
moléculas relativamente pequefias e iones en disolucion. Estas asociaciones se
denominan micelas y existen en equilibrio termodinamico. Los coloides asociativos

son también sistemas estables verdaderos/reales.

3. Coloides dispersos. Los dos sistemas descritos hasta ahora existen en equilibrio
termodinamico, son verdaderamente estables y son sistemas de una sola fase. En
particular, son generados de forma espontanea, por mezclado. En contraste, los
coloides dispersos son inestables termodinAmicamente, sistemas multifase donde
el medio dispersante y la fase dispersa son claramente fases diferentes, aunque

macroscopicamente parezca homogénea.

Generalmente, los coloides dispersos no se forman espontdneamente por mezclado. Sin
embargo, aunque haya una diferencia en el grado de estabilidad entre los coloides dispersos
dependiendo de la finura de las particulas dispersadas, la carga superficial, etc. pueden ser
estabilizados. Ademas, los coloides dispersos pueden ser clasificados basandose en la
relacion entre el medio dispersante y la fase dispersa, como podemos ver en la siguiente
tabla. [33]

Como toda la materia puede tomar el estado coloidal, se pueden clasificar los sistemas
coloidales en funcién de los estados de la fase dispersa y del medio de dispersion, en
diversas clases (Mencionado en la Tabla 2.1). Pero también se pueden clasificar por un

intervalo dado de tamafio de particula (ver Tabla 2.2). [34]

Tabla 2.1. Clasificacion de coloides dispersos. [33]

Medio Fase Nombre Ejemplo
dispersante | dispersa
Gas - -
Gas Liquido Aerosol Esprais, niebla
Solido Aerosol Espréis de polvo, humo
Gas Espuma Espuma de afeitar
Liquido Liquido Emulsion Lociones lechosas
Solido Suspensién Esmalte de uias
Gas Xerogel Esponja
Solido Liquido Gel Pomadas, gelatinas
Solido Coloide solido Vidrio coloreado
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A pesar de las diferencias entre los sistemas coloidales y los sistemas que forman
verdaderas disoluciones, los primeros han de satisfacer también los principios basicos de la

fisicoguimica al igual que los que contienen s6lo moléculas o iones. [34]

Tabla 2.2. Clasificacion de coloides por el tamafio de particula. [34]

Longitud mayor (cm)
(lado para cubos, didmetro para Superficie/unidad de volumen cm?cm?® (cubos)
esferas)
1 6

10 60 suspensiones groseras
10 600
103 6-10°  Suspensiones ordinarias
10 6-10* Limite de resolucion del microscopio 6ptico
10° 6:10°
10°® 6-10°  suspensiones coloidales tipicas
107 6-10’
10® Soluciones verdaderas

Otra forma de clasificacién puede realizarse con la distincion entre dispersiones diluidas,
concentradas y sélidas considerando el equilibrio entre el movimiento térmico (o Browniano)
y las interacciones hidrodindmicas e interparticulares. Si predomina la difusiébn Browniana
sobre el efecto de la interaccion hidrodinamica, la dispersion puede considerarse diluida. En
este caso, la distancia entre la superficie de las particulas es grande comparandola con el
alcance de las fuerzas de interaccion (hidrodinamicas o de superficie).

Para las dispersiones diluidas, las interacciones de las particulas pueden representarse
como la colisién de dos cuerpos cuando, previendo que la fuerza gravitacional pueda ser
desconsiderada (es decir, no ocurre sedimentacion), las propiedades de esas dispersiones

diluidas son esencialmente independientes con el tiempo.

Cuando se incrementa la concentracién del nUmero de particulas en una dispersion, el
volumen de espacio ocupado por las particulas relativo al volumen total (es decir, la fraccién
en volumen) se incrementa, del tal manera que una proporcion del espacio es excluida en
términos de su ocupacion por una Unica particula. La probabilidad de interaccion particula-

particula, ambas hidrodindmica y superficial, por tanto, se incrementa.

Las fuerzas hidrodinamica y superficial juegan papeles dominantes en la determinacién

de las propiedades del sistema, como su estructura en espacio y sus caracteristicas de flujo.

Con un incremento gradual en la concentracion del nUmero de particulas, sin embargo,
se crea una situacion donde las distancias interparticulares se vuelven relativamente
pequefias comparadas con el radio de particula; en este caso, el sistema es referido como

una suspension soélida.
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Para poder entender la propiedad de cualquier dispersion, es importante considerar la

disposicion de las particulas en el sistema:
e Sies una disposicion aleatoria con difusion libre: diluida o en forma de vapor

e Si la disposicion es ordenada libremente con difusion restringida: concentrada o
en forma liquida

e Silas particulas estan altamente ordenadas: sdlidas o en forma de cristal. [35]
2.2.3 Coloides e interfases

Los coloides son un rango de dimensiones de la fase dispersa en una dispersion, aunque

es realmente dificil definirlo concretamente. [36]

Las disoluciones de macromoléculas presentan una serie de propiedades caracteristicas,
como son su elevada viscosidad, dispersion de luz, turbidez, fendbmenos eléctricos cuando

llevan cargas, etc. todos ellos derivan, en definitiva, del gran tamafo molecular.

Sin embargo, es posible preparar otras dispersiones con particulas de gran tamafio
constituidas no por una sola macromolécula, sino por el agregado de muchas moléculas
ordinarias o incluso de atomos, que se mantienen juntas no por enlaces quimicos sino por

interacciones atractivas suficientemente grandes.

Estas particulas reciben el nombre de micelas, y sus dispersiones el de coloides o

dispersiones coloidales.

Puesto que el tamafio de las micelas es del orden de magnitud del de las moléculas de
polimeros, las dispersiones coloidales presentan propiedades muy parecidas a las de

disoluciones macromoleculares.

Hoy en dia, todavia se utiliza la palabra coloide en un sentido genérico, que cubre
cualquier dispersién de particulas grandes, sean éstas macromoléculas o agregados
micelares. Sin embargo, se reserva la denominacion de coloide estrictamente al caso de

dispersiones de micelas formadas por agregados moleculares.

Es evidente que el ‘estado coloidal’ va unido a la existencia de una dispersién, ya que los
coloides son sustancias ordinarias que en determinadas condiciones pueden formar, al
dispersarse, micelas coloidales. Segun sea la naturaleza de la fase dispersa (la constituida
por las propias micelas) y de la fase dispersante, puede haber distintas clases de

dispersiones coloidales (ver Tabla 2.1)

Asi como las macromoléculas al formar dispersiones forman verdaderas disoluciones,
termodindmicamente hablando, los coloides no. En efecto, la dispersion no es a escala
molecular y, ademas, la fase dispersa suele ser escasa o totalmente insoluble en la

dispersante: solo la accion de determinadas fuerzas hace posible que se mantengan en
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dispersion las micelas. Cuando éstas cesan, las micelas se unen entre si con separacion de

las dos fases (floculacion), y el coloide desaparece como tal.

A veces las particulas coloidales se solvatan fuertemente y pueden llegar a inmovilizar
una gran parte del disolvente, que queda mecanicamente ‘atrapado’, formandose entonces
agregados de particulas. El conjunto toma entonces el aspecto de un solido gelatinoso, que

recibe el nombre de gel. Esta propiedad la poseen también las macromoléculas. [37]

A grandes rasgos, los sistemas coloidales pueden clasificarse en li6fobos y liéfilos (que
comprenden coloides de asociacién). Esta distincion es de gran utilidad para sistemas en los
que las particulas dispersas, solidas o liquidas, estan dispersas en un medio fluido (gas o

liquido).

Por definicion, los sistemas li6fobos son meras suspensiones de particulas de tamafio
coloidal y no soluciones de agregados de particulas primarias, pues li6fobo quiere decir
enemigo del disolvente, lo cual significa que hay muy poca, 0 ninguna, atraccion o afinidad

entre el medio y las particulas.

Los sistemas li6fobos son termodindmicamente inestables en lo que respecta a la
formacion de grandes agregados no coloidales. Si se trata de dos liquidos, la condicién

inestable correspondiente constaria de dos capas liquidas separadas.

Las particulas en suspension experimentan muchisimas colisiones por segundo, unas
con otras, y si en cada una de estas colisiones las particulas se adhirieran mutuamente, la
suspension soélo duraria segundos o minutos (funcién de la concentracion, viscosidad del

medio y temperatura).

Pero como existen suspensiones li6fobas que pueden durar afios, se deduce que para
llegar a entrar en colision, las particulas han de vencer alguna fuerza de repulsién de corto

alcance para llegar al equilibrio estable.

Los sistemas liofilos son verdaderas soluciones de macromoléculas o de micelas
(agregados de moléculas primarias mas pequefias) que tienen dimensiones en el intervalo
del tamafio coloidal. Como su nombre indica (amigo del disolvente), en estos sistemas hay

fuerte atraccion entre el medio y las particulas.

Entre los coloides li6filos se cuentan muchos polimeros naturales y sintéticos, sustancias
de gran importancia biolégica como proteinas, &cidos nucleicos, almidones y otras
macromoléculas. En este grupo estan comprendidos los coloides de asociacion, formados
por agregados (micelas) de moléculas que constan de una parte liéfoba y una parte li6fila,
como jabones, detergentes, emulsificantes y humectantes, al igual que productos biolégicos

muy importantes como acidos célicos, sus sales y sus derivados. [38]
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Como se ha mencionado previamente, hay una clara tendencia a la formacién de
micelas, como ejemplo de una micela tenemos la siguiente Figura 2.3, en la que se puede
observar una micela esférica, donde las moléculas se disponen en forma radial, con la parte

hidréfoba dirigida hacia el centro y la hidréfila hacia la parte exterior. [39]

)

L

Figura 2.3. Micela esférica. [39]

~
>,

Una interfase es el limite entre dos fases. En el caso de una interfase entre un gas y un
liguido, o entre un gas y un solido, es habitualmente denominado superficie. En coloides
dispersos (incluyendo las dispersiones gruesas), la interfase es extremadamente grande,

debido a la finura de las particulas, y es especialmente importante en la fisico-quimica.

Las moléculas que estan en la interfase estan en contacto con diferentes moléculas tanto
dentro como fuera, y son diferentes a las moléculas que hay en la parte interior.
Consecuentemente, hay un exceso de energia libre en la interfase, comparandolo con la

parte interior. El exceso de energia libre por unidad de &rea es la tension interfacial.

En coloides dispersos, hay una interfase entre el medio dispersante y las particulas
dispersas, y ésta es mas grande que la interfase en el estado de total separacion. Como
resultado, los coloides dispersos tienen un extremadamente gran exceso de energia libre,
haciendo que sean termodinamicamente inestables. Un fendmeno denominado adsorcion

también se da en la interfase. [41]
2.2.4 Estabilidad de los sistemas dispersos

Se entiende por la estabilidad de un sistema, su capacidad para mantener su estado y

completa homogeneidad en todo su volumen.

La sedimentacion de las particulas coloidales, con la heterogeneidad consiguiente en el
sistema, es tan lenta que normalmente es impedida por agitacion térmica, en contraste con

particulas mas grandes que sedimentan rapidamente.

Sin embargo, hay casos en que las particulas de un sistema disperso sedimentan
rapidamente, bien de forma espontanea en un tiempo corto o por adicion de pequefias

cantidades de sales. Esto prueba que el tamafio de las particulas ha aumentado y se dice
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gue el coloide ha floculado o coagulado (Cuando la fase dispersa de un sol es un liquido o

un gas (emulsién o espuma) el proceso puede llegar mas lejos, hasta fundirse gotitas o

burbujas entre si y, entonces, se llama coalescencia). Si por un cambio apropiado en el

disolvente se invierte este efecto, se dice que ha habido desfloculacion o peptizacion. [42]

El tamafio de particula de un sistema disperso puede aumentar por muchas causas, pero,
en sistemas coloidales, la adherencia de particulas en colision es, en general, el mas

importante de todos los posibles procesos (como difusion).

Toda agregacion de particulas de un sistema, que da por resultado la floculacion,
produce un cambio en el estado del sistema disperso y, como consecuencia, una
perturbacion de su estabilidad. Por ello se puede hablar de estabilidad frente a agregacién

de sistemas dispersos, que indica que el sistema no flocula. [42]

La floculacién es un fendbmeno muy extendido e importante en los sistemas dispersos,
pero todavia no muy bien entendido, entre otras cosas, por la dificultad de distinguir entre

los efectos de velocidad de un proceso y los de equilibrio de un sistema.

Un sistema en equilibrio puede definirse como un sistema en un estado de minima
energia libre, es decir, no puede experimentar cambios espontdneos. En realidad, para
decidir si un sistema esta o no en equilibrio hay que examinar los estados alternativos que le

son permitidos y las velocidades de los procesos que intervienen.

Si el sistema esta en verdadero equilibrio respecto de un cambio dado, en el caso de
sistemas dispersos frente a la floculacién, es un sistema estable. Hay sistemas dispersos
francamente estables frente a la agresion que causaria su floculacion. En general, todos los

sistemas liéfilos y muchos coloides de asociacién como jabones y detergentes. [42]
e Metaestabilidad, diuturnidad y caducidad.

Si el sistema no esta en equilibrio respecto de la floculacién, es inestable o no estable.
Una clase muy conocida de este tipo de sistemas es la de los estados metaestables, en los
cuales la velocidad inicial de cambio es pequefia, pero una vez iniciado el cambio, prosiguen

a gran velocidad.

Es importante distinguir entre sistemas inestables que cambian a velocidad observable y
sistemas en los que la velocidad de cambio escapa a la observacion. Los primeros estan

claramente en estado de no equilibrio, los segundos en estado congelado. [43]

Se emplean dos términos que expresan bien la diferencia: diuturno, de gran duracion y
caduco, lo que es pasajero o breve. Sin embargo, no siempre puede verse la diferencia
entre estos tres tipos de inestabilidad. Por ejemplo, considérese una emulsion de gotitas de

estafo en estano subenfriado.
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Al solidificar el estafio, su volumen disminuye. Cada gotita est4 en estado metaestable
mientras esté liquida, pero una vez iniciada la cristalizacién la transformacion de cada gotita
en estafio sélido es casi instantanea. Pero esta cristalizacion empieza al azar en las gotitas
y, como hay gran numero de ellas, se produce casi continuamente en uno u otro punto del

sistema.

Esto hace que, para una observacion directa parezca que el volumen disminuye
continuamente. Asi, el sistema en conjunto es caduco Y, si la velocidad de cristalizaciéon es
muy pequefia, se denominaria diuturno, aunque estd formado por gotitas en estado

metaestable.

Los sistemas caducos son sistemas de vida corta, puesto que, por definicion de
caducidad, floculan dentro del tiempo normal de observacion. Todo sistema al que se
agrega un floculante serd inestable hasta que la floculacién sea completa y adquiera un

nuevo estado de equilibrio (ahora floculado).

Los sistemas diuturnos son los que floculan tan lentamente, que el cambio es
imperceptible en el tiempo de observacién aunque su energia libre es menor en estado
floculado. [43]

Como se ha mencionado antes, los coloides son esencialmente inestables. Con
seguridad, las fuerzas de Van der Waals actian manteniendo unidas las moléculas que

integran una micela.

La cuestién, sin embargo, no es esa, sino mas bien por qué las micelas no se unen entre
si hasta la separacion de fases. La respuesta a esta pregunta hay que buscarla en causas

de tipo superficial, ya que es en la interfase micela-fase dispersante donde van a actuar.

Como causas de estabilidad hay que sefalar fundamentalmente dos:

¢ La solvatacién (ordinariamente denominada hidratacién)

e La doble capa eléctrica.

La solvatacién es una interaccién favorable y tiende a estabilizar el coloide, ya que para
flocular tendria que reducirse la superficie de la interfase, a costa de perder la considerable
energia de solvatacion. Esta s6lo desempefia un papel importante en los coloides lidfilos, ya

que en los li6fobos no existen grupos afines al medio dispersante. [43]

La otra causa de estabilidad es la doble capa eléctrica que forma en la interfase de la
micela, como consecuencia de la existencia de cargas eléctricas sobre ella. Estas pueden
provenir de la propia disociacion idnica de grupos superficiales, o que ocurrird se acaso en

los li6filos, 0, mas corrientemente, por adsorcion de iones desde el medio dispersante.
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Esta es selectiva, en el sentido de que no todos los iones presentes se adsorben por

igual, dependiendo de su naturaleza y de su concentracioén, a consecuencia de lo cual

aparecerd una carga neta de un determinado signo sobre la micela, que formara la doble

capa correspondiente con los iones de la fase dispersante.

Como todas las micelas son iguales, todas ellas poseeran carga del mismo signo, lo que
impide su aproximacion relativa y su floculacion. Esta es la causa de la estabilidad de los

coloides liéfobos, en los que la solvatacion no posee importancia. [43]

Esta doble capa puede modificarse introduciendo en la dispersion un electrdlito: sus iones
se adsorben, modificando la doble capa e invirtiendo su signo. Cuando el potencial zeta se
hace lo suficientemente pequefio para que las micelas puedan aproximarse entre si a
distancias a las que las fuerzas de Van der Waals son ya apreciables, se unen entre siy el

coloide flocula.

De esta manera es posible producir la floculacién con pequefias cantidades de electrdlito,
ya que no se requiere mucho para que se produzca la adsorcion. Este efecto no tiene lugar
en los coloides liéfilos, ya que en ellos, aparte de los fenémenos eléctricos, la solvatacion es

dominante.

Sin embargo, también puede provocarse la floculacion por la adiciébn de grandes
cantidades de determinados electrdlitos, cuyos iones tienden a solvatarse y compiten con
las micelas por moléculas de disolvente. Si la solvatacion del electrdlito es muy fuerte, las
micelas se ven privadas de moléculas de disolvente, disminuye su solvatacién y finalmente
flocula. [44]

2.2.5 Disoluciones

Una disolucién es una mezcla homogénea de varios componentes y, por tanto,
monofasica. Los componentes pueden ser gaseosos, liquidos o soélidos. Los gases son
solubles en todas proporciones, por lo que cualquier mezcla de gases se puede considerar

como una disolucion.

Las disoluciones liquidas se forman cuando se disuelve algin gas, liquido o sélido en un
liquido. Las disoluciones sélidas se forman cuando se disuelve un gas en un sélido como H,
en paladio, un liquido en un soélido, por ejemplo, mercurio en oro, o un sélido en otro sélido,

como, por ejemplo, cobre en niquel o cinc en cobre (latones).

Si la disolucién consta de dos componentes, se llama binaria, ternaria si consta de tres,
cuaternaria de cuatro componentes, y asi sucesivamente. El componente que existe en
mayor proporcion se llama disolvente, mientras que los que existen en menor proporcién se

llaman solutos. [44]
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Esta distincion entre disolvente y soluto es arbitraria, ya que no hay nada que los distinga
desde un punto de vista termodinamico. Los términos disolucion y mezcla se usan
frecuentemente como sinGnimos, aunque nosotros emplearemos esta ultima denominacién
cuando los componentes sean solubles en todas proporciones, como, por ejemplo, el

sistema benceno-ciclohexano.
e Ladisolucion ideal

En el estudio de cualquier sistema quimico-fisico es conveniente poder disponer de un
estado ideal en el que las leyes que lo rigen sean extremadamente sencillas. Asi, en el
estudio de los gases se puede definir el gas perfecto o ideal, que es aquel al que tienden

todos los gases cuando la presion tiende a cero.

En el estudio de los sélidos se definié un sdlido ideal, perfectamente ordenado, al que
tienden todos los sélidos cuando la temperatura se aproxima al cero absoluto. El estudio de
estos sistemas era muy sencillo, asi como las leyes que los regian. El estudio de los

sistemas reales era relativamente facil tomando como punto de partida el del sistema ideal.

Parece, pues, conveniente poder definir lo que se entiende por disolucion ideal y ver las
leyes que la rigen, ya que entonces sera mas sencillo el estudio de las disoluciones reales,

gue son las que uno se encuentra en la practica.
Hay varias maneras de definir una disolucion ideal, todas ellas equivalentes, pues una
vez que una se toma como definicién, las demas se pueden obtener a partir de ella. [45]
2.2.6 Termodinamica de las disoluciones
e Leyde Raoult

Esta ley se emplea para definir una disolucion ideal. Esta basada en medidas

experimentales de presiones de vapor y se puede expresar como
P; = PPx; (2.1)
Donde p; es la presién parcial del componente i, cuya fraccion molar es x;, siendo
P{ la presion de vapor del liquido puro i. Como x; < 1, la adicién de una sustancia a
un liquido puro disminuye la presion de vapor de éste. La ecuacion (1) se puede

escribir en funcién del descenso relativo de la presion de vapor, en cuyo caso la ley de

Raoult toma la forma

SR LA (2.2)
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Se define, pues, una disolucion ideal, a veces también denominada perfecta, como
aguella en la que todos los componentes de la misma siguen la ley de Raoult en todo

el intervalo de composicion. [46]
e Potencial quimico

Si se supone una disolucion en equilibrio con su vapor a una temperatura fija T, la
condicion de equilibrio pf* = yf (potenciales quimicos de cada especie) exige que para

cada componente
u;(disoluciéon) = u; (vapor) (2.3)

Es decir, que los potenciales quimicos de cada componente han de ser iguales en

el vapor y en la disolucion. Si el vapor es ideal, el valor de y; (vapor) vendra dado por
p; = ud +RTIn P (2.4)
Por tanto, se podra escribir la ecuacion (2.3) como
p; = pd(T) + RTInP; (2.5)
Donde y; = y;(disolucion). Sustituyendo la ley de Raoult en (2.5),
t; = pd(T) + RTInP? + RT In x; (2.6)
u; = (T, P) + RT Inx; 2.7)

Siendo y; (T, P) = p?(T) + RT In P? el potencial del liquido puro i a la presion P y la
temperatura T. [46]

e Funciones de mezcla en disoluciones ideales

Cuando dos liquidos se ponen en contacto, tienden a mezclarse espontaneamente
y, por tanto, en el proceso de mezcla habra una disminucién de la energia libre G. Si
se supone que se tienen dos liquidos separados por una pared que en un momento
dado se quita, manteniendo T y P constantes durante el proceso, la energia libre de

los liquidos puros vale
Gy = nypy
Gy = napi;
Y la G del estado inicial es
Gy = Gy + Gy = Ny g + nppi;
Mientras que la del final,

Gr =nqpy +napp
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La variacion de energia libre en el proceso es la energia libre debida a la mezcla
AGM = GM = G; — G; (2.8)
En la que el superindice M se usa para indicar funcién de mezcla:
GM =ny(uy — 1) + np (g — 113) (2.9)
Sustituyendo y; — y; por su valor dado en (2.7), queda
GM™ = nyRTInx; + nyRT Inx, (2.10)

Que se puede generalizar a cualquier nUmero de componentes, obteniéndose

GM = NRT in In x; (2.11)
7

Donde N es el nUmero total de moles, o
uM = RTin Inx; (2.12)
i

Formulas que expresan la energia libre o el potencial quimico de una mezcla ideal.
Puesto que x; < 1, sus logaritmos seran negativos y, por tanto, también GM. Las

demas funciones de mezcla se pueden obtener con facilidad de (2.11) o (2.12):

aGM

SM = — 7 = —NRin In x; (2.13)
HM = GM + TSM =0 (2.14)
VM = 96" _ 0 2.15

Las dos Ultimas ecuaciones muestran que, en una disolucion ideal, el calor de

mezcla y el volumen de mezcla son cero. [47]
e Termodinamica de la estabilidad de las dispersiones

El mas importante de estos principios generales es el enunciado que combina la 12

y 22 ey de la termodinamica:
AG = AH — TAS (2.16)
Al escribir esta ecuacién hacemos referencia a un proceso en el que el sistema

experimenta un cambio, en el cual G es la energia libre del sistema, definida como su

capacidad para hacer trabajo til (A significa cambio de). [34]

Para que el proceso sea espontaneo, AG ha de ser negativo, porque G significa
energia libre almacenada en el sistema y al tener lugar el proceso ha de gastarse

parte de ella (convertirse en otras formas de energia).
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H es la entalpia o contenido de calor igual a la parte de G almacenada en el sistema

como energia térmica. La cantidad de calor absorbido o liberado en el proceso se

determina por los contenidos de entalpia inicial y final. Cuando se desprende calor, AH

seré negativo.

Por la ecuacion vemos que, cuanto mas calor se desprenda en un proceso, mayor
sera la tendencia a producirse el proceso; pues si el término AH es negativo, tendera a

hacer AG mas negativo. [34]

S es la entropia y, al multiplicarla por T (K), queda expresada en unidades de

energia compatibles con AG y AH (calorias/mol).

S mide el grado de desorden o numero de configuraciones posibles para el sistema.
La AS de reaccién es importante, pues cuanto mas positivo sea (mayor desorden)

mayor sera la tendencia a producirse la reaccion.

Una consecuencia importante de esta ecuacion es que, para que el sistema esté en
equilibrio, AG ha de ser cero para todas las reacciones posibles. Esto significa que la
actividad (concentracion efectiva), a/c = y, de cada especie ha de ser igual en todos
los puntos del sistema; de otro modo, habria mas reaccion o migracién de la materia

desde la zona de actividad mas alta a la de actividad mas baja.

La ecuacion es importante en la quimica de los sistemas dispersos, porque cuando
AG = 0 asegura la estabilidad del sistema frente a una mayor dispersion (para formar
solucion molecular) o frente a una mayor agregacion (hasta llegar a estados groseros

no coloidales).

No obstante, al igual que en las reacciones quimicas ordinarias, también tendra

mucha importancia la velocidad del proceso, esto es, su cinética. [34]

2.2.7 Reologia de las dispersiones

La reologia (caracteristicas de flujo) de las dispersiones de tipo solido/liquido
(suspensiones) y de tipo liquido/liquido (emulsiones) es aplicable a muchas situaciones
industriales, incluyendo pinturas, tintas de imprimacion, revestimientos de papel, ceramicas,
cosméticos, sistemas alimenticios, formulaciones farmacéuticas y agroquimicas, Yy
detergentes liquidos. [48] En todos estos sistemas multifasicos complejos es necesario
controlar la reologia de la formulacion durante su preparacion, para mantener su estabilidad

fisica a largo plazo, y durante su aplicacion.

Los investigadores quimicos actuales, cuando formulan un producto quimico, deben
entender los principios basicos de la reologia y como controlar los diversos parametros del

sistema para poder alcanzar el efecto deseado.
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Ademas, el quimico de formulacién debe disefiar test acelerados para predecir cualquier

cambio que pueda ocurrir en el sistema durante su almacenamiento. Las medidas reoldgicas

representan las herramientas mas poderosas para esas predicciones, ya que la formulacion

puede ser investigada sin diluir ni perturbar su estructura. [48]

La reologia es una disciplina cientifica que trata de los cambios en la forma de las cosas
y con la dindmica del flujo. Las propiedades reoldgicas mas simples son la viscosidad y la
elasticidad. Los liquidos como el agua y la parafina liquida tienen viscosidad pero no
elasticidad. Este tipo de materias se denominan fluidos Newtonianos. Los fluidos
Newtonianos fluyen hasta bajo la minima fuerza, gastando toda la fuerza en fluir y, de ese

modo, consumiendo energia.

En contraste, cosas como la goma y los resortes de metal tienen elasticidad pero no
viscosidad. Este tipo de materiales se denominan cuerpos Hookianos. Cuando una fuerza
actla en un cuerpo Hookiano, la fuerza se gasta para cambiar la forma del cuerpo y la

energia es almacenada, en lugar de consumida. [49]

e Formas de fluir

—_— & Velocidad=u

~

Velocidad = 0
Figura 2.4. Modelo de fluido Newtoniano. [49]

Primero se considerara el flujo de un fluido Newtoniano. Como se muestra en la Figura
2.4 los fluidos Newtonianos pueden representarse por una corriente que fluye entre dos
superficies paralelas de A cm? separadas por una distancia de x cm. La superficie inferior
esta fija, y una fuerza de F dinas es aplicada en la direccién de la flecha situada en la
superficie superior, causando que se mueva a una velocidad de u cm/s. cada capa de
liquido que se encuentra entre dos superficies fluye a las velocidades mostradas por las
flechas y u/x es constante. Este valor es proporcional a la fuerza por unidad de area (F/A),
aplicada a la superficie superior. La viscosidad del fluido, n, se calcula con la siguiente
expresion.

F/a

n= U (2.17)
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F/A se denomina esfuerzo de cizalla, u/x es la velocidad de cizallamiento. La viscosidad,
n, esta expresada en dinas s/cm?, lo que se denomina Poise, donde se debe tener en cuenta
que su equivalencia en el Sistema Internacional es 10" Pa-s. La viscosidad del agua a
temperatura ambiente es de 1 mPa-s (1 centipoise).

La forma Newtoniana de fluir es rara para un sistema disperso y se han observado otras
formas, como Bingham, plastico, pseudopléastico, dilatante, y flujo de Ostwald.

Estas se muestran en la Figura 2.5. Cuando se mide la viscosidad, se aplica una fuerza
externa al sistema y ésta fuerza externa puede cambiar la estructura del sistema. Hasta
cuando el esfuerzo de cizalla es constante, la viscosidad disminuye durante el tiempo de
medida y cuando se quita el esfuerzo de cizalla, vuelve al estado original. Este efecto se

denomina tixotropia.

Cuando una fuerza externa se aplica al sistema, éste se vuelve sélido, y cuando se

elimina la fuerza, vuelve al estado original. Esta propiedad se denomina dilatancia. [50]

Fluido Newtoniano
Fluido Bingham
Fluido Plastico

Velocidad de cizalla

Fluido Pseudoplastico
Fluido Dilatante
Fluido Ostwald

DO W -

Esfuerzo de cizalla

Figura 2.5. Diagrama reolégico de las diversas formas de fluir. [50]

Todos los fenédmenos anteriores se ven comunmente en los sistemas dispersos v,
consecuentemente, la medida de la viscosidad en los cosméticos varia mucho dependiendo
del método de medida empleado. Viendo esto de otra forma, la medida de la reologia por

varios métodos es (til para aclarar la estructura interna de los cosméticos. [50]

e Métodos de medida de las propiedades reoldgicas
En términos simples, el principio basico de la medida de la reologia involucra la
obtencion de la velocidad a la cual un cuerpo fluye en funcion de la fuerza a aplicar

necesaria para que ese cuerpo pueda fluir.

Sin embargo, cuando una fuerza es aplicada y hace que el material fluya a una
velocidad mayor a la que puede fluir, hasta un fluido Newtoniano muestra elasticidad,

por tanto, la velocidad de cizallamiento, se vuelve importante.
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En sistemas dispersos, cuando se deforman mucho, la dispersion de las particulas

cambia acorde a esto. Como resultado, es esencial seleccionar el método de medida

mas apropiado, de acuerdo con lo que se quiera medir. [51]
2.3 CARACTERISTICAS DE LAS EMULSIONES

2.3.1 Introduccién ala ciencia de las emulsiones
Clayton define una emulsién como:

“Un sistema que contiene dos fases liquidas, donde una esté dispersa como goticulas en
la otra. El liquido que estd en forma de goticulas, se denomina fase dispersa, y el liquido
gue rodea esas goticulas se denomina fase continua o medio dispersante. Los dos liquidos,
que deben ser inmiscibles, o muy poco solubles, se denominan frecuentemente como fase

interna y externa, respectivamente.”
Becher afiadio:

“Este tipo de sistemas tiene una minima estabilidad, que puede ser acentuada por ciertos

aditivos como los agentes de superficie activa, sélidos finamente divididos, etc.”
Y IUPAC aclara:

“En las emulsiones, las goticulas suelen exceder los limites usuales de tamafio para los
coloides.” [55]

Las emulsiones cosméticas existen hoy en dia en una amplia variedad de aplicaciones,
incluyendo cremas faciales y corporales para pieles normales, pieles secas o piel grasa,
leches corporales y lociones, asi como también en las cremas solares y la cosmética

correctora (o terapéutica).

La leche natural, como ejemplo de emulsiéon, no solo se compone de esos dos
componentes (aceite y agua). Las emulsiones son sistemas muy complejos, en el caso de la
leche las gotas de aceite pueden existir en el medio acuoso solo con la ayuda de sustancias
denominadas estabilizantes, como los fosfolipidos y las proteinas (la caseina). Estos
estabilizantes se concentran en la interfase que se encuentra entre las gotas de aceite y el
agua y de este modo previenen que las gotas de aceite sufran el efecto ‘cremado’ (convertir
la emulsién en una crema). [56]

El proceso de produccion de este tipo de sistemas se denomina emulsificacion. Aunque
las emulsiones pertenezcan a las dispersiones coloidales, o dispersiones groseras, son

termodindmicamente inestables y se separan con el tiempo.

Las emulsiones suelen ser opacas. Esto es debido a que el indice de refraccion del

medio dispersante difiere del de la fase dispersa. El didmetro de particula suele ser mayor
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de 0,1um. Si los indices de refraccién son iguales, aunque tengan el diametro de particula

grande, serdn transparentes. El problema mas importante con las emulsiones es coémo

manipular las que son estables durante un largo tiempo. Las emulsiones son una importante

tecnologia en la produccion de cosméticos. [57]

2.3.2 Tipos de emulsiones

Las emulsiones estan clasificadas en dos tipos: emulsiones de aceite en agua (O/W) y
emulsiones de agua en aceite (W/O). Por lo general, en un emulsificante hidroéfilo, la fase
acuosa es la fase continua que forma la emulsion W/O. Para poder determinar si se ha
formado una emulsion W/O o una emulsién O/W, se observara la diferencia de propiedades
de la fase continua, empleando los siguientes métodos:

1. Conductividad eléctrica. La conductividad eléctrica de las emulsiones O/W es
mas elevada que de las emulsion W/O.

2. Método de la dilucion. Este método evalla el tipo de emulsién dependiendo
de la facilidad que tenga de disolverse en agua.

3. Método de coloracion. Este método evalta el tipo de emulsion disolviendo

tintes solubles en agua y tintes solubles en aceite en la emulsion.

Ademas de simples emulsiones O/W 6 W/O, hay también emulsiones mudltiples o
emulsiones dobles como: emulsiones W/O/W y emulsiones O/W/O. Cuando se observan
con el microscopio, se puede ver un mayor nimero de particulas dentro de las particulas de

la emulsién. [58]

Las emulsiones pueden ser clasificadas de acuerdo con la naturaleza del emulsificante o

de la estructura del sistema (ver Tabla 2.3). [59]

Tabla 2.3. Clasificacion de las emulsiones

Naturaleza del emulsificante Estructura del sistema

Atomos e iones Naturaleza de las fases interna y externa:

Tensioactivos no iénicos O/W, W/O

Mezclas de tensioactivos Emulsiones micelares (microemulsiones)

Tensioactivos idnicos

Macroemulsiones

Polimeros no iénicos

Goticulas con bicapa

Polielectrolitos

Emulsiones dobles y multiples

Polimeros y tensioactivos mezclados

Mezclas de emulsiones

Fases cristalinas liquidas

Particulas sélidas

2.3.3 Propiedades de las emulsiones

Viscosidad

Las propiedades de la fase dispersa, la fase continua y el o los agentes emulsificantes

influyen en la viscosidad de las emulsiones. Cada factor no actia independientemente, por
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lo que la interpretacion de los datos de la viscosidad de la emulsion es complicada. Esta

interpretacion también se ve afectada por el hecho de que las particulas pueden deformarse

bajo esfuerzo de cizalla, dependiendo de la naturaleza de la pelicula interfacial. La Tabla 2.4

nos muestra los factores que mas influyen en la viscosidad de las emulsiones.

Como ya se ha mencionado [56] las emulsiones son sistemas complejos, muchas veces
altamente estructurados, y en los limites de las fases o en el punto de inversiébn son muy

sensibles a pequefias perturbaciones en el sistema. [60]

Tabla 2.4. Factores que influyen en la viscosidad de las emulsiones.

Factor influyente Influencia
Concentracion del volumen (¢)
Interferencia entre particulas
Floculacién

Agregacion

Viscosidad (n;)

Fase Interna Tamarfio de particula, y distribucién del
tamafio

Técnica empleada para preparar la emulsién
Tension interfacial

Deformacion de las particulas

Constitucién quimica

Viscosidad (1)

Constitucién quimica, y polaridad

Efecto de la energia potencial de la
interaccion entre las particulas

Constitucién quimica, y la concentracién
Solubilidad en la fase continua y en la interna
pH de las fases liquidas

Propiedades fisicas del film alrededor de las
particulas

Grosor del film

Deformacion de las particulas

Agente emulsificante Circulacion del fluido dentro de las particulas
Influencia de las fuerzas de atraccion entre
particulas

Efecto electroviscoso

Concentracioén de electrolitos en el medio
acuoso

Agentes estabilizantes adicionales Pigmentos

Hidrocoloides

Fase Continua

HLB, Niumero HLB, y temperatura HLB (Temperatura de inversiéon de fase; PIT)

HLB. Es el balance hidréfilo-lipéfilo (HLB) de un tensioactivo en una emulsién, es un
concepto estudiando y empleado por muchos cientificos. El HLB del tensioactivo en el
sistema cambia con la temperatura, con el tipo de fase organica y cantidad de aditivos en

agua y aceite. [61]
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Por alguna razén que no explica el sistema HLB, las mezclas de tensioactivos dan
emulsiones mas estables que los tensioactivos que van solos. El sistema que tiene un
cremado minimo o0 una separacion de fases se considera que tiene un HLB 6ptimo. Por
tanto, es posible determinar los nimeros HLB Optimos requeridos para producir emulsiones
estables de una variedad de aceites.

La influencia de los tensioactivos en la viscosidad de la fase continua es de importancia
primaria. A pesar de que haya valores de HLB Optimos para formar emulsiones O/W, es
posible formular sistemas estables con mezclas de tensioactivos muy por debajo del valor

optimo. Esto es debido a la formacién de una red viscosa en la fase continua.

La viscosidad del medio que rodea las gotas previene su colision y esto anula la
influencia de la capa interfacial y las fuerzas de barrera debido a la presencia de la capa

adsorbente.

Las emulsiones O/W estabilizadas con tensioactivos no iénicos tienden a formar
emulsiones W/O a elevadas temperaturas segun se rehidratan y se vuelven mas lipdfilas las
moléculas de tensioactivo. La Temperatura de Inversibn de fase (PIT) puede, asi,

determinarse experimentalmente.

La conclusion a la que llegaron ciertos investigadores fue que al cambiar linealmente los
valores de PIT y del HLB en un estrecho rango de temperaturas, el valor HLB requerido para
una mezcla de aceites se puede calcular a partir del volumen o del promedio en peso de los

valores respectivos para cada aceite. [62]

Numero HLB. Basandose en un amplio nimero de experimentos, Griffin asigné un
namero HLB a cada tensioactivo. Gracias a la definicion de Griffin, se puede ver que un
namero HLB no es funcién de variables como: temperatura, presiéon, concentracion salina en
disolucién, o tipo de aceite. Por lo tanto, el HLB de los componentes organicos es necesario
para seleccionar el emulsificante; es especifico para cada tipo de aceite, para cada

temperatura, para otros aditivos bifasicos, etc.

Temperatura HLB. En contraste con el nimero HLB, la temperatura HLB (o PIT) es una
propiedad caracteristica de una emulsion en la que la propiedad hidréfila-lipéfila de un
tensioactivo no iénico simplemente se equilibra. El efecto de los aditivos en el disolvente, y
el efecto de mezcla de emulsificantes o de mezclas de aceites, etc., se reflejan en la PIT y
automaticamente se ajustan para su determinacion y, por tanto, ilustra el cambio del HLB del

emulsificante en la interfase.

Cabe de esperar que haya una correlacion entre la temperatura HLB y el nimero HLB.
Esas correlaciones son conocidas. Se puede determinar el ndmero HLB desde la

temperatura HLB de un tensioactivo con la ayuda de dichos datos, y viceversa. [61]
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Propiedades Opticas de las emulsiones

Normalmente, las emulsiones son liquidos opacos, de color crema. Sin embargo, las
emulsiones en las que el tamafo de particula es bastante pequefio, pueden ser
transparentes. Ciertos estudios con rayos-X han aportado informacion valiosa sobre la
estructura de la fase interfacial. La transparencia puede darse en emulsiones que tienen
fase dispersa y fase continua con indices de refraccion iguales. Si los dos liquidos tienen
iguales indices de refraccién, pero diferentes poderes dispersivos épticos, no se tendra una

emulsién transparente, pero si una emulsion altamente coloreada (cromatica).

Se pueden apreciar colores brillantes en una emulsién bajo un haz de luz, cuando ésta es
examinada bajo luz polarizada. El color aparece en la barrera y esta en funcion de la
temperatura y la composicion de dicha emulsion. La serie de colores observados es
complementaria a los colores del arco iris e incluye el rosa y el morado (pero no el verde).
[63]

Estabilidad de los sistemas complejos

Se ha encontrado que para una estabilidad 6ptima, los tensioactivos deben tener una
baja solubilidad en ambas fases, y tienen que tener la habilidad de permanecer en la regién

interfacial.

Figura 2.9. Diagrama teérico de las estructuras que pueden aparecer en las emulsiones. (a)
Cristales liquidos congelados. (b) Fase L,. (c) Gota de aceite. (d) Red de gel de la fase
cristalina liquida congelada dispersa en L,. (e) Cristalizacion en una gota. [63]

En la Figura 2.9 se pueden ver las estructuras que pueden generarse en el seno de una
emulsién. En el caso de tener particulas deformadas en la emulsion, éstas solo podran

verse en emulsiones muy concentradas.

Las propiedades termodindmicas de las emulsiones también incluyen la presion ejercida
en las peliculas interfaciales, la ‘presion osmotica’ de la emulsion, y la presién de vapor
relativa de la fase continua. La teoria resultante es capaz de predecir la fraccion de volumen

maxima que se puede alcanzar en funcion del tamafio de gota. [64]
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2.3.4 Estabilidad e inestabilidad de las emulsiones
Aspectos de la estabilidad de las emulsiones

Una emulsién no puede ser un sistema termodindmicamente estable, a no ser que la
energia libre de la interfase aceite/agua sea cero, ya que la reduccién del &rea de la fase
organica, en contacto con el agua, siempre resulta de la coalescencia de las gotas. La
‘estabilidad’ es, por tanto, un término relativo, pero el grado de estabilidad puede ser
evaluado observando la velocidad de cambio de un parametro como el area interfacial o el

didmetro de las gotas.

Las emulsiones que no estan estabilizadas, denominadas hidrosoles de aceite, se unen
rapidamente, mientras que las emulsiones estabilizadas pueden retener una fase dispersa

interna durante meses o afos. [65]
Mecanismos de estabilidad

La estabilidad de un sistema disperso esta caracterizada por un comportamiento de sus
parametros basicos constante en el tiempo, a saber, la dispersidad y la distribucién uniforme
de la fase dispersa en el medio. El problema de la estabilidad es el mas importante y
complicado en la quimica coloidal.

A pesar de su inestabilidad termodindmica, muchas emulsiones son cinéticamente
estables y no cambian de forma apreciable a largo plazo (a veces por décadas). Estos
sistemas existen en el estado metaestable, es decir, la barrera potencial que previene la

agregacion de las particulas es lo suficientemente alta.

Para entender las razones de la relativa estabilidad de ese tipo de sistemas, es necesario

que primero se determine la estabilidad y el mecanismo de desestabilizacion. [66]

Desestabilizacién de las emulsiones

A continuacion se indican varios procesos relacionados con la desestabilizacion de las

emulsiones que pueden ocurrir durante el almacenaje.

e La distribucién del tamafio de particula y la diferencia de densidad entre las
goticulas y el medio dispersante.

¢ La magnitud de las fuerzas de atraccion frente a las fuerzas de repulsion, lo que
determina la floculacién.

e La solubilidad de las goticulas dispersas y la distribucién del tamafio de particula,
el cual determina la madurez de Ostwald (este fendbmeno se explica mas
adelante).

e La estabilidad de la pelicula liquida existente entre las goticulas, la que determina

la coalescencia.
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La inversion de fase.

de
esqueméaticamente representados en la Figura 2.10.

Los diversos procesos desestabilizacion mencionados se encuentran

El fendmeno fisico que ocurre en cada proceso de desestabilizacion o ruptura de una
emulsion no es simple, y requiere realizar un analisis de las diversas fuerzas superficiales
que se ven involucradas. Ademas, los procesos antes mencionados, se daran mas a

menudo de forma simultanea que de forma consecutiva, lo que complica el analisis.

Las emulsiones modélicas, sin goticulas dispersas, no se pueden producir facilmente vy,
por tanto, cualquier tratamiento teérico debe tener en cuenta el efecto de de la distribuciéon

de tamafos de las goticulas.

Las teorias que tienen en cuenta la polidispersidad del sistema son complejas, y en
muchos casos, solo son posibles soluciones numéricas. Ademas, la medicion de la
adsorcion de los tensioactivos y de los polimeros en emulsién no es simple, y esa

informacion debe ser extraida de medidas realizadas en una interfase plana. [59]

Mecanismos de estabilidad
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Figura 2.10. Representacion esquematica de varios de los procesos de ruptura o

desestabilizacion de las emulsiones. [59]

La estabilidad de sedimentacién distingue la estabilidad de la fase dispersa con
respecto a la fuerza de la gravedad. La separacion de fases debida a la sedimentacion es un
fendmeno tipico para las gotas de emulsiones toscamente dispersas, resultando en un

asentamiento de las gotas.

Las emulsiones altamente dispersas son cinéticamente estables. Estan caracterizadas

por los equilibrios de difusién y sedimentacion. La pérdida de la estabilidad de agregacion es
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debido a la combinacién de las gotas. Por tanto, la estabilidad del agregado puede definirse
como la habilidad de la emulsion para retener la dispersidad y la individualidad de las gotas.
[66]
Inestabilidad

La inestabilidad de las emulsiones se manifiesta en cambios en las propiedades fisicas
de la dispersion, tales como la distribucion del tamafio de las gotas, sus propiedades
reoldgicas u otros pardmetros que son una consecuencia de la coalescencia de las goticulas
o de su floculacion, es decir, de la alteracién de la media real o efectiva del diametro de las

mismas, respectivamente. [67]

Cremado

Coagulacion

Estado inicial de la
dispersion

Coalescencia

Figura 2.11. Tres tipos de separacion en emulsiones (En la figura 2.10 se pueden ver todos
los tipos de separacion restantes).

La inversion del tipo de emulsion es rara en la practica aunque la inversion localizada

puede ocurrir a través de la interaccién de los componentes del sistema con sustancias

‘empaquetadoras’. El problema esta en prevenir ésta inestabilidad, no solo para mantener la

apariencia de la emulsion, sino también sus caracteristicas. [67]

Por tanto, en resumidas cuentas, la inestabilidad de las emulsiones puede venir por los
fendmenos mencionados: cremado, coagulacion, coalescencia y floculacion. También se
pueden dar la maduracion de Ostwald y la inversion de fase. Estos fendbmenos no estan
restringidos Unicamente a las emulsiones, sino que también ocurren en los coloides
dispersos. A continuacion se explicara en qué consiste cada uno de estos fendbmenos de

desestabilizacion. [68]
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1. Floculacién

La floculacion, la cual suele ser la precursora de la coalescencia, puede afectar al
aspecto de ambos tipos de emulsiones, liquidas o solidas. Acelera la velocidad del cremado

o licuacion, la cual en si misma esta considerada como una forma de inestabilidad. [67]

Este proceso se refiere a la adhesion de las goticulas (sin cambios en el tamafio inicial de

las mismas) formando unidades mas grandes.

Es debido a las fuerzas de atraccion de Van der Waals, que son universales para todos
los sistemas dispersos. [69]

Fuerzas de Van der Waals

Todas las fuerzas de Van der Waals son atractivas, y se originan a partir de muchos
mecanismos diferentes. Son potencialmente inversamente proporcionales a la distancia de
separacion goticula-goticula. [70]

1. Fuerzas entre moléculas polares

Se denominan como fuerzas de Keesom, o fuerzas orientativas. La energia de
interaccion entre dos dipolos permanentes p? y M? se obtiene a partir de la consideracion de

las fuerzas de coulomb entre las cuatro cargas. La energia de interaccion depende de la
distancia r entre los dipolos y de su orientacién relativa, la cual esta, por supuesto, afectada
por la temperatura tanto como el campo eléctrico. Aplicando Boltzmann, Keesom se deriva

del potencial resultante de las interacciones dipolo-dipolo:

2 2
K _ 2K

Hij =73 ekt

(2.18)

Donde u? y ,u? son los momentos dipolares y k es la constante de Boltzmann. Las
caracteristicas importantes de éste potencial son, que es atractivo, decrece cuando la
temperatura se incrementa, y es de corto alcance, ya que varia con r~° En fases
condensadas, cuando los factores estéricos y otros factores, como enlaces de hidrégeno,
previenen de la rotacion molecular libre, no se aplicaria Boltzmann, y la anterior ecuacion

estaria en error. [70]
2. Fuerzas entre dipolos permanentes y dipolos inducidos

Cuando una molécula no polar i la cual no tiene dipolo permanente esta sujeta al campo
eléctrico de una molécula polar j, los electrones de i se desplazan desde su posicion de
equilibrio y se induce un dipolo. La fuerza resultante entre el dipolo permanente y el dipolo

inducido es siempre atractiva.

La energia potencial principal fue primero calculada por Debye:
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2
“i#}’
uf} =-— (2.19)

Donde #}) es el momento dipolar de la molécula j y «; es la polarizabilidad de la molécula

i. Las principales caracteristicas de éste potencial son que tiene corto alcance y que no

depende de la temperatura.
3. Fuerzas entre moléculas no polares

Las desviaciones desde el comportamiento de un gas ideal de una molécula no polar
como el argon, son indicaciones de la existencia de fuerzas diferentes a las descritas hasta
ahora. London mostré por primera vez que las denominadas moléculas no polares son, de
hecho, no polares solo cuando se ven durante un periodo de tiempo. En un instante dado,
sin embargo, las oscilaciones de los electrones cerca del nlcleo resultan en la distorsién de
la disposicion de los electrones suficiente como para crear un momento dipolar temporal.
Este momento dipolar cambia rapidamente de magnitud y de direccién, y produce un campo

eléctrico, el cual induce dipolos en las moléculas colindantes. [70]

Empleando mecanismos cuanticos, la energia debida a las fuerzas de London, las

fuerzas de dispersion, se calcula para dos moléculas esféricamente simétricas i y j como

L 3al-aj ILI_]
u;; -

S 2re L+

(2.20)

Donde I; ¥ I; son las energias de ionizacion. Las caracteristicas importantes de este

altimo potencial son que es atractivo, de corto alcance, e independiente de la temperatura.
Si las dos moléculas son de la misma especie:

3a?
U = _Fli (2.21)

Por consiguiente,

N

= Lyl 2.22
Ii +IJ ullu ( )

jJ

Juij

En muchos casos, las energias de ionizacion de las diferentes moléculas no son mucho

mas diferentes, y por tanto, 2,/1,1;/(I; + ;) = 1.
En consecuencia, sigue que

L

Ll = [fubub (2.23)

|” g

La ecuacion (2.23) proporciona una base tedrica para la frecuentemente aplicada “regla

geométrica media”, la cual es bastante empleada en las ecuaciones de estad para mezclas
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de gases y en teorias de disoluciones liquidas. Las condiciones restrictivas impuestas en su

derivacién deben, sin embargo, tenerse en cuenta. [70]

Por tanto, la floculaciéon ocurre cuando no hay suficiente repulsibn como para mantener
las goticulas separadas entre si, a distancias donde la atraccién de Van der Waals es débil.
La floculacion puede ser tanto débil como fuerte, dependiendo de la magnitud de la energia

atractiva implicada. [69]

Una de las formas de superar estas fuerzas de atraccidbn es por estabilizacion
electrostatica, empleando tensioactivos ibnicos. Esto lleva a la formacion de dobles capas
eléctricas, las cuales introducen una energia repulsiva que supera la energia de atraccion.
Las emulsiones estabilizadas por la repulsion electrostéatica se convierten en floculadas y de

concentracion electrolitica intermedia.

El segundo y mas efectivo método para superar la floculacibn es por estabilizacién
estérica, empleando tensioactivos no i6nicos o polimeros. En este caso, la estabilidad debe

mantenerse en disoluciones electroliticas y a temperaturas elevadas (méas de 50 °C). [71]

2. Coagulacién

En este caso, una fuerza de atraccién general actla entre las particulas coloidales y

cuando no hay una fuerza de repulsion entre las particulas, éstas tienden a coagularse.

La teoria DLVO (llamada asi por Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek) describe que
las particulas dispersas estan sujetas a dos tipos de fuerzas de largo alcance que influyen
en el hecho de que dos particulas que se acercan bajo la accién del movimiento Browniano,

lleguen a tocarse y permanecer en contacto o no.

Esta teoria es muy importante en las emulsiones, en particular en sistemas emulsificados
donde se hayan empleado tensioactivos iénicos y, si hay fuerza repulsiva suficiente en el

sistema, la emulsion serd lo suficientemente estable para que se dé la coagulacion.

Es conocido que los polimeros incrementan la estabilidad de las particulas coloidales de
las dispersiones. Se cree que éste fenbmeno es debido a la generacion de una fuerza
repulsiva, causada por el solapamiento de una capa de polimero adsorbida en la superficie
de las particulas coloidales. Este tipo de efecto se conoce como efecto osmético o el

efecto de restriccion del volumen. [72]

La coagulacion y la floculacion son procesos de cohesion de las particulas, la
formacion de agregados mas grandes con pérdida de la sedimentacion y estabilidad de fase

y la consiguiente separacion de fases, es decir, una destrucciéon de la emulsién. [66]

3. Coalescencia

Durante la coalescencia las particulas de la emulsion forman una fusion homogénea.
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Si la coalescencia ocurre de forma completa, la emulsion se separa en dos fases, el cual
es el estado mas estable. La coalescencia difiere de la cremacion y la coagulacion en el
sentido fisico. Si una emulsion es estable, a pesar de la coagulacion, no puede darse la
coalescencia y, en este caso, la teoria de la coagulacion puede ser aplicada.

Aunque las particulas de la emulsién se coagulen, la coalescencia no siempre ocurre.
Esto es debido a que ocurre con la eliminaciéon y la ruptura de las capas adsorbidas de la
interfase componente oleoso-agua. Por tanto, intenta incrementar la resistencia coalescente

reduciendo la fluidez de la capa adsorbida y forma cristales liquidos en la interfase. [72]

En los agregados, a pesar del cambio en su movilidad, las gotas todavia permanecen
como tales durante cierto tiempo, después del cual pueden emerger espontaneamente, con
disminucion de la interfase. [66]

La fuerza impulsora para la coalescencia son las fluctuaciones de la superficie o de la
pelicula formada en la interfase; esto resulta de una mayor aproximacion de las goticulas

donde las fuerzas de Van der Waals son fuertes, y no permiten su separacion. [71]

Las ondas superficiales pueden crecer en amplitud, y los vértices pueden entrar como
resultado de esas fuertes atracciones de Van der Waals (en el vértice, el grosor de la
pelicula es el menor). Se aplica lo mismo si el grosor de la pelicula se reduce a un pequefio

valor (el grosor critico para la coalescencia).

La prevencién de la coalescencia puede ser conseguida por dos mecanismos y su

combinacion:

1. Una repulsién incrementada, tanto electrostatica y estérica

2. Una amortiguacion de la fluctuacion por la mejora de la elasticidad de Gibbs.

En general, las goticulas mas pequefias son menos susceptibles a las fluctuaciones de la
superficie, y por tanto, la coalescencia se reduce. Esto explica la elevada estabilidad de las

nanoemulsiones.

4. Cremado y sedimentacion

En una emulsién O/W, el componente oleoso es la fase dispersa, por lo que las particulas
flotan cuando la densidad especifica del aceite es menor que la del agua. (En una emulsién
W/O sedimentan). Para retrasar la velocidad de cremado, es bueno tener un didmetro de
particula pequefio, una diferencia de densidades pequefia entre el medio dispersante y la
fase dispersa y un medio dispersante con elevada viscosidad. El lograr un tamafio de
particula pequefio es un problema tecnoldgico importante a la hora de producir emulsiones.
Ademas, como el cremado esta afectado por la coagulacion y la coalescencia, a veces

evalla la estabilidad del complejo. [73]
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Este proceso es desencadenado por fuerzas externas, normalmente fuerza gravitacional
o centrifuga. Cuando esas fuerzas exceden el movimiento térmico de las goticulas
(movimiento Browniano), se construye un gradiente de concentraciones en el sistema, asi
las goticulas més grandes se mueven mas rapidamente también hacia la parte superior (si
su densidad es menor que la del medio) o al fondo (si su densidad es mayor que la del
medio) del recipiente. [74]

En los casos limite, las goticulas pueden formar una matriz empaquetada (ordenada o
desordenada) en la parte superior o inferior del sistema, con el resto del volumen ocupado
por la fase continua liquida. Se pueden aplicar varios criterios para prevenir el cremado o la

sedimentacion de las emulsiones.

¢ Misma densidad de la fase oleosa y la fase acuosa
¢ Reduccion del tamafio de las goticulas

¢ Empleo de espesantes (polimeros)

Para poder predecir la sedimentacion o el cremado, es necesario medir la viscosidad bajo
fuerzas que acttan en todo el seno de la emulsién. Esto puede lograrse empleando medidas
a una fuerza constante o en cizalla. [71]

5. Maduracién de Ostwald o desproporcionamiento

En la maduracion de Ostwald las particulas pequefias se vuelven mas pequefias y las

grandes, mas grandes, y finalmente las particulas pequefias parece que desaparecen. [72]

Este efecto viene de la solubilidad finita de las fases liquidas. Los liquidos a los cuales se
les denomina ‘inmiscibles’ suelen tener solubilidades comunes finitas, las cuales no son
despreciables. En las emulsiones que suelen ser polidispersas, las goticulas mas pequefas
tendran una mejor solubilidad comparandolas con las goticulas mas grandes (debido a los
efectos de la curvatura). [73]

Difusion molecular

\ 4

del aceite

S1=2y/n

S;=2y/nr

Figura 2.12. Esquema de la difusion de las moléculas
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En la Figura 2.12 se muestra lo mencionado, donde r; disminuye y r, aumenta como
resultado de la difusion de las moléculas desde las goticulas mas pequeias a las grandes.
Aunque, en teoria, la maduracion de Ostwald deba conducir a la condensacién de todas las
goticulas en una sola gota, en la practica no ocurre, mientras que la velocidad de
crecimiento disminuye con un incremento en el tamafio de particula. A mayor diferencia

entre r; y r,, mayor velocidad en la maduracion de Ostwald.
Pueden aplicarse varios métodos para reducir la maduracién de Ostwald:

e Adicionar una segunda fase dispersa que sea insoluble en el medio continuo.

¢ Modificando la pelicula interfacial en la interfase aceite/agua. Empleando
tensioactivos que son absorbidos fuertemente en la interfase aceite/agua, y los
cuales no se desorben durante la maduracion.

e Un incremento en el médulo dilatacional de la superficie e(= dy/dIn A) y para las
goticulas en contraccion, se puede observar una disminucion en y y esto tenderia
a reducir el crecimiento.

6. Inversion de fase

Hace referencia al proceso en el cual habrd un intercambio entre la fase dispersa y el
medio. Por ejemplo, una emulsién O/W puede, con el tiempo o cambiando las condiciones,
invertirse y pasar a ser una emulsion W/O. En muchos casos, la inversion de fase pasa a

través de un estado de transicion donde se producen las emulsiones mdltiples. [75]

Puede ser de dos tipos: (1) inversiéon transicional, la cual es inducida por factores
cambiantes que afectan el balance hidrofilo-lopdéfilo (HLB) del sistema, tales como la
temperatura y/o la concentracion de electrolitos; y (2) la inversion catastréfica, la cual esta

inducida por el incremento de la fraccién en volumen de la fase dispersa.

Las primeras teorias de la inversion de fase estaban basadas en los pardmetros de
empaquetamiento. Cuando se excede el maximo empaquetamiento (~0,64 para
empaguetamiento aleatorio, y ~0,74 para empaquetamiento hexagonal de esferas
monodispersas; para sistemas polidispersos, el empaquetamiento maximo excede el 0,74),

ocurre la inversion.

Sin embargo, estas teorias no son adecuadas, ya que muchas emulsiones se invierten
cuando alcanzan el valor muy por debajo del maximo empaquetamiento como resultado del
cambio en las caracteristicas del tensioactivo sin variar las condiciones. Muchas emulsiones
muestran la inversion de fase cuando alcanzan la temperatura critica (la temperatura de
inversion de fase) la cual depende del nimero HLB del tensioactivo, como también de la

presencia de electrolitos. [76]
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7. Otros factores

Influencia del tamafio de las gotas en la estabilidad de las emulsiones

En algunos sistemas, la posicién de maxima solubilizacion no coincide con una emulsion
O/W o6ptima, un efecto que se cree que es debido a la inversién de fase en el punto de
maxima solubilizacién. Es evidente que las emulsiones Optimas se forman cuando la
proporcion de tensioactivo es tal, que el tamafio de las gotas es el minimo. Bajo esas

condiciones, la sedimentacion o el cremado y la atraccion entre las gotas son minimas. [77]
Estabilidad de los sistemas complejos

Otra posible fuente de desviacion es la posible disolucion del tensioactivo en la fase
dispersa cuando las particulas se juntan, con el resultante agotamiento de la concentracion
superficial de estabilizante, a no ser que la difusién de tensioactivo en la fase continua sea lo
suficientemente rapido para contrarrestar esta tendencia. En sistemas con concentraciones
elevadas de emulsificante, la reposicion de la superficie es rapida. Altas concentraciones de
tensioactivo incrementarian la estabilidad. [64]

2.3.5 Reologia de las emulsiones

Aunque la reologia de las emulsiones tenga muchos aspectos similares a la de las
suspensiones, hay tres diferencias principales:

e La interfase liquido/liquido movil que contiene capas de tensioactivo o polimero
introduce una respuesta a la deformacion; por lo que, la reologia interfacial
debe tomarse en consideracion.

e La viscosidad de la fase dispersa con respecto a la del medio tiene un efecto
en la reologia que debe ser considerada.

¢ La naturaleza deformable de las goticulas de la fase dispersa, particularmente
para goticulas grandes, tiene un efecto en la reologia de la emulsién en la

fraccion de volumen de la fase mayor.

Cuando se tienen en cuenta los factores mencionados, la reologia de las emulsiones
puede tratarse de manera similar a la de las suspensiones, y aplicarse las mismas técnicas.
[78]

Reologia interfacial

Una interfase de un fluido en equilibrio exhibe un estado intrinseco de tensién que se
caracteriza por su tension interfacial y la cual viene dada por el cambio en la energia libre

con el area de la interfase, a composicion constante n; y temperatura T,

= (66) 2.24
y - aA nirT ( - )
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Las unidades para y son energia por unidad de area (mJ-m™) o fuerza por unidad de

longitud (MN-m™), que son dimensionalmente equivalentes.

La adsorcién de los tensioactivos reduce la tensién interfacial, y esto produce una presién

superficial dimensional = que viene dada por,

T=Yo—Y (2.25)
Donde y, es la tension interfacial de la interfase ‘clara’ (antes de la adsorcion) y y

después de la adsorcion.

La interfase se considera macroscépicamente plana, interfase de fluido dinAmico. Por
tanto, la interfase esta considerada como una entidad dimensional independiente del fluido
tridimensional que la rodea. La viscosidad superficial de una interfase sin tensioactivo es
despreciable y puede alcanzar valores elevados para moléculas rigidas adsorbidas como las
proteinas. [79]

Viscosidad interfacial de cizalla

Se considera que la interfase es macroscopicamente plana, una interfase dinamica fluida.
Por ello, es considerada como una entidad de dos dimensiones, independiente del fluido

tridimensional circundante.

La interfase se corresponde con una monocapa altamente viscosa e insoluble, mientras
gue el esfuerzo interfacial que actia dentro de la monocapa sea lo suficientemente grande

comparado con el esfuerzo que actla en todo el fluido a través de la interfase.
Elasticidad dilatacional interfacial

La elasticidad dilatacional interfacial ¢ (Gibbs), es un pardmetro importante en la
determinacion de la estabilidad de las emulsiones (reduce la coalescencia durante su
formacion), viene dada por la siguiente ecuacion:

_ O
“ 5lnA

£ (2.26)

Donde 8y es el cambio en la tension interfacial durante la expansion de la interfase por
una cantidad 6A (¢ se refiere como gradiente de tension interfacial resultante de una

adsorcion no uniforme del tensioactivo durante la expansion de la interfase).
Efectos No Newtonianos

La mayoria de los tensioactivos adsorbidos en la interfase aceite-agua (O/W) muestran
un comportamiento reolégico no Newtoniano. Muchos de los polimeros adsorbidos y
proteinas muestran un comportamiento viscoelastico y, por ello, es posible medir los

componentes elasticos y viscosos. [80]
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2.3.6 Preparacion de emulsiones
Produccion de emulsiones

A simple vista, preparar una emulsion puede parecer un proceso simple. Cuando dos
liquidos inmiscibles son dispersados bajo agitacion vigorosa, se obtiene brevemente una
emulsion. Debido a que la energia libre del sistema es mayor que la de los dos liquidos, las

fases se volveran a separar con una liberacion de energia. [81]

Los métodos para su preparacion son, basicamente, los mismos que para los coloides: el
método por condensacion, y el método por dispersion.

(EI ultimo método consiste en romper en finas particulas un conjunto grande de la fase
dispersa.) [82]

Dentro de los dos métodos mencionados, el proceso de elaboracién de una emulsién se
lleva a cabo en tres etapas basicas:

1. Pre-emulsificacion
2. Emulsificacion fina

3. Estabilizacion

En la etapa de pre-emulsificacion, las fases acuosa y oleosa se combinan a una elevada

temperatura con agitacion, formando una emulsion cruda (premezcla) con gotas grandes.

Estas gotas son deformadas en la segunda etapa a través de las fuerzas de cizalla
externas y su tamafio se reduce cuando se excede un limite de deformacion. En esta etapa
hay que tener en cuenta que la adsorciébn de mas moléculas de tensioactivo lleva su tiempo
y depende de la cinética de mojado de la interfase del sistema emulsificante empleado. La
densidad de cobertura no solo influye en la tension interfacial y, por lo tanto, se necesita
energia adicional para la reduccion del tamafio de particula, pero también para generar la

estabilidad de las gotas.

En la tercera y Ultima etapa se previene la aparicion de la coalescencia, teniendo en
cuenta que las fuerzas repulsivas entre las gotas deben ser lo suficientemente elevadas.
Estas fuerzas repulsivas son ejercidas por las moléculas de emulsificante adsorbidas. El
esparcimiento de las moléculas de emulsificante desigualmente distribuidas por la superficie
de las gotas, ralentiza el drenaje de la pelicula y estabiliza las gotas aun cuando la interfase

no se haya cubierto completamente.

La reduccion de tamafio de gota, asi como la coalescencia de las goticulas rotas, pero
aun no completamente estabilizadas, determinan los resultados de la emulsificacion y la

dispersidad de la emulsién formada. [81]
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Si empeora la estabilidad de la emulsiébn cuando la tension interfacial es baja, hay
algunos procedimientos a seguir después de emulsificar para poder devolverla a un estado
estable.

Cuando se mezcla el agua en un gel, se forma una emulsibn W/O tremendamente
estable. Son un poco diferentes a las emulsiones normales que son producidas empleando
tensioactivos usuales. [82]

Disefio de las formulaciones de emulsiones

Las emulsiones, particularmente las directas del tipo O/W, son particularmente muy
empleadas en la cosmética. La emulsificacion es un resultado efectivo de la combinacién
entre componentes oleosos y acuosos eficaces en un Unico sistema y por tanto, es eficaz

para producir cosméticos.

Las propiedades, funciones y sensacion al uso de las emulsiones son determinadas por
la polaridad, punto de fusién, y estructura quimica del componente oleoso y por la

combinacién de estructuras de grupos hidrofilos y alquilos del tensioactivo.

Las emulsiones deben tener una viscosidad y una textura apropiada para:
Combinar los constituyentes conceptuales efectivos y Gtiles
Tipo de emulsién (tanto O/W como W/O) y su ionicidad

Dar la sensacion al uso y la textura apropiada para su propdsito

0 Db

Dar la forma y viscosidad al producto que encaje con el envase [83]

2.3.7 Tipos de Emulsificantes

Emulsificantes empleados en la actualidad

Los emulsificantes que se emplean actualmente son principalmente aditivos de
tensioactivos que reducen la tension superficial. En este grupo se incluyen agentes
espumantes, antiespumantes, agentes humectantes, detergentes y solubilizantes. Se
pueden obtener estructuras de emulsibn muy diferentes, dependiendo del emulsificante

empleado y su concentraciébn. Como consecuencia, son posibles muchas aplicaciones.

Por ejemplo, una pastilla de jab6n consiste en por lo menos un emulsificante puro que
puede absorber grasas cuando se combina con agua. Por ello, el jabén se emplea para

limpiar la piel, es decir, para eliminar las impurezas grasas, pero también el exceso de sebo.

Sin embargo, ese mismo emulsificante empleado para el jabdn, puede mezclarse con
aceites emolientes, agua y sustancias solubles en agua para el cuidado de la piel, para crear
cremas O/W. Estas cremas para el cuidado de la piel se conocian como cremas esteéricas,

y actualmente todavia pueden encontrarse en el sector de la proteccién cutanea. Este
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emulsificante ha sido reemplazado principalmente por emulsificantes puramente sintéticos

gque ofrecen muchas ventajas en sus caracteristicas de rendimiento. [84]

Nuevos tipos de emulsiones

En los Udltimos afios, las emulsiones realizadas a la PIT han despertado un interés
considerable (se debe recordar que PIT es la Temperatura de Inversion de Fase). Las
emulsiones constituidas por aceite, agua y por lo menos un tensioactivo no ibénico, se
someten a una inversion de fase inducida por la temperatura, durante la cual se forma una

microemulsion.

A concentraciones bajas de emulsificante (por debajo del 15%) la fase de la
microemulsion esta en equilibrio con una fase oleosa y otra acuosa, y se denomina
microemulsion trifasica (W/D/O). Estas emulsiones representan una base prometedora para
enfoques que resuelvan el problema de mezclar componentes activos susceptibles como los

derivados de la vitamina C o las enzimas de forma estable. [85]

2.3.8 Microemulsiones

Shulman observé que cuando los aceites, el agua, un tensioactivo iénico y un alcohol de
cadena media se mezclaban, se formaba un sistema transparente de forma espontanea. Lo

cual denominé microemulsion.

Recientemente, en el campo de la ciencia de los coloides, las microemulsiones se han
definido como sistemas termodinamicamente estables y monofasicos. Estos estan
compuestos por aceite, agua y anfifilos, que son transparentes o semitransparentes, y la
dispersién con micelas hinchadas. En consecuencia, son esencialmente similares a los
sistemas de solubilizacion, pero estan caracterizados por las grandes cantidades de aceite o

agua solubilizadas.

El término microemulsion no es siempre empleado estrictamente de acuerdo a esta
definicion, y es a veces empleado para describir emulsiones transparentes o
semitransparentes con particulas extremadamente pequefias, pero no sistemas de

solubilizacién. [86]

En un sentido amplio, puede incluir dispersiones bastante estables que parecen
microemulsiones, las cuales son transparentes o translucidas (opalescentes). Las
caracteristicas importantes de las microemulsiones pueden ser su estabilidad termodinamica

y su alto poder disolvente. [87]

El término “microemulsién” se introdujo por Hoar y Schulman (como se ha mencionado)
para describir los sistemas transparentes o translicidos obtenidos por titracion de una
emulsiéon ordinaria que tuviera un aspecto lechoso y pasara a ser clara por adicion de un

alcohol de cadena media como el pentanol o el hexanol.
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Estos alcoholes fueron posteriormente denominados como cotensioactivos o
codisolventes. Hubo bastante discrepancia en el uso de la palabra microemulsién, algunos
cientificos prefirieron denominarlas disoluciones micelares hinchadas o disoluciones
micelares solubilizadas para describir de forma precisa los mismos sistemas que Hoar y

Schulman denominaron microemulsion. [88]

Es cierto que Schulman y su equipo vieron diferencias fundamentales entre el estado de
la materia que denominaron microemulsion y aquellos sistemas que se denominan

disoluciones micelares o emulsiones ordinarias.

Las emulsiones son termodindmicamente inestables. Las gotas de la fase dispersa son
generalmente grandes, puede que mas grandes que 0,1 um, por ello las emulsiones suelen
tener aspecto lechoso en vez de tranparentes o translucidas, lo que estd generalmente
asociado con las disoluciones micelares. El tamafio de gota, sin embargo, no es el factor
critico. [88]

Las emulsiones se distinguen de las microemulsiones y de las disoluciones micelares en
el hecho de que el tamafio promedio de gota crece continuamente con el tiempo. Cuando se
expone a una fuerza de un cuerpo proporcional a la masa, como la fuerza de la gravedad,

las emulsiones se separaran en dos fases distintas.

El hecho de que el tamafio de gota se incremente continuamente con el tiempo es una
manifestacion de la inestabilidad termodindmica. Se cree que, por otra parte, las
disoluciones micelares y las microemulsiones son termodinAmicamente estables. Sus

propiedades son independientes del tiempo.

Son, ademas, independientes del orden de mezclado, y vuelven a su estado original
cuando son sometidas a una pequefa perturbacion la cual es posteriormente relajada. Los
estados de los sistemas termodinAmicamente estables se definen especificando las

concentraciones de los diversos constituyentes, la presion y la temperatura.

Esta claro que muchos investigadores han percibido una diferencia entre las
microemulsiones y las micelas que contengan solubilizante. Todos los intentos anteriores
para distinguir entre las disoluciones micelares y las microemulsiones introdujeron en la
definicion un grado de arbitrariedad, el cual hace una distincibon mas artificial aun,
especialmente bajo el punto de vista de la continuidad que puede observarse en las

propiedades fisicas mientras aumenta la solubilizacién.

Una posible definicibn es asegurar que una gran parte de una microemulsion esta
compuesta por regiones de O y W isotrépicas separadas por una capa anisotropica C. Una

micela no satisfaria esta definicibn ya que el interior de una micela, la region O, esta
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compuesta en su totalidad por porciones lipofilicas del anfifilo y es probable que no sea

isotrépica. [88]

Incluso una micela que contenga una pequefia cantidad de solubilizante no se espera
gue tenga un interior isotrépico. Sin embargo, mientras que las cantidades de aceite y agua
se vuelven mayores en la disolucion micelar, y aproximadamente del mismo volumen, se

puede anticipar que las regiones isotrépicas O y W existirdn en algun punto.

Puede pensarse que este tipo de sistemas pueden, por tanto, corresponder a aquellos
sistemas denominados microemulsiones por Schulman y sus colaboradores. Los analisis de
la estabilidad termodinamica envuelven el concepto de que una microemulsién esta
compuesta en gran parte por fases separadas por una region interfacial. Las
microemulsiones, por tanto, puede pensarse que son distintas y separarse de las
disoluciones micelares; sin embargo, como no existe ninguna técnica para distinguir estos

dos estados, suena poco razonable intentarlo.

Ademads, muchas veces, un sistema denominado microemulsion por unos autores, se
denomina disolucién micelar por otros. Esto es, por supuesto, una simple manifestacion de

la ausencia de un método para poder distinguir un sistema del otro. [88]

Shinoda y sus colaboradores realizaron estudios extensivos de diagramas fasicos que
incluyen mezclas de agua-hidrocarburo-tensioactivo no ionico a diferentes temperaturas. En
la figura 2.13 se representa un diagrama fasico simplificado de ese trabajo. La parte
representada por I, es la disolucion micelar de fase acuosa continua, hinchada de aceite,
mientras que I, representa la disolucion micelar de fase oleosa continua, hinchada de agua.
[89]

Iy e I, son isotropicas, disoluciones de una sola fase, y se corresponden con
microemulsiones del tipo O/W y W/O. La temperatura de inversion de fase (PIT) se

encuentra al lado de ésta regidn trifasica.

La Figura 2.13 representa las mezclas que contienen un tensioactivo no ionico el cual se
vuelve mas lipdfilo con un incremento de la temperatura. La region identificada como |l
(W/O) localizada en la porcidn superior de la figura, es una region bifasica compuesta por
agua y aceite con tensioactivo disuelto. En el equilibrio, las dos fases estan separadas en

ésta region, pero al mezclar, se podria formar una emulsion W/O.

En la parte baja de la Figura 2.13 hay otra region bifasica, identificada como Il (O/W).
Esta region se localiza por debajo de la PIT, y si se mezcla puede llegar a formarse una
emulsién O/W. [89]
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11 (W/O)

11 (O/W)

TEMPERATURA

H,0 HIDROCARBURO

Figura 2.13. llustracion de un diagrama PIT [89]

La ilustracion representada en la Figura 2.13 es un diagrama fasico simplificado. La
realidad es mucho mas compleja, ya que en algunas regiones el tensioactivo no iénico se

separara de la disolucién para formar una fase separada “D”.

Shinoda y Kunieda puntualizaron que ademas de las emulsiones tipicas O/W y W/O, hay
también muchos otros tipos que pueden ser denominados W/D, D/W, D/O, O/D, (W+O)/D,
(D+O)/W, (D+W)/O, O/(D+W) etc. Ademas, también hay una fase de gel, la cual consiste en

una fase de tensioactivo abarcando agua y aceite.

Friberg y sus colaboradores también condujeron extensas investigaciones de
microemulsiones W/O y O/W empleando diagramas fésicos. Un sistema de tres
componentes que incluye agua, tensioactivo y un cotensioactivo se representara por un

diagrama fasico ternario de dos dimensiones, como se muestra en la Figura 2.14. [90]

COTENSIOACTIVO

H,0 TENSIOACTIVO

Figura 2.14. Ejemplo de un diagrama ternario. (A) Regién micelar normal; (B) Regién

de micela inversa. [90]
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Sin embargo, un sistema de cuatro componentes que contenga hidrocarburo ademas de

los tres componentes requerird una representacion tridimensional mas compleja (Figura

2.15). Empleando esos diagramas tridimensionales, Friberg y sus colaboradores mostraron

gue microemulsiones W/O son realmente una parte de la region micelar inversa.

A pesar de la controversia de la definicion de microemulsion, la palabra ha ganado un uso
extendido. Incluso los investigadores que objetaron el uso de éste término a veces emplean

la palabra para identificar las disoluciones micelares. [90]

ACEITE

TENSIOACTIVO

COTENSIOACTIVO HZO

Figura 2.15. Diagrama de fases de cuatro componentes. [90]

2.3.9 Termodinamica de las emulsiones

En los sistemas reales, que de forma adicional a las fases acuosa o plar, fase organica y
fase tensioactivo contienen electrolitos y alcoholes, el nUmero de grados de libertad es
excesivamente elevado para poder representarlo en un diagrama fasico conveniente. Sin
embargo, el efecto de la formulaciéon puede ser reunido en un Unico parametro, de forma
tedrica con la proporciébn R de las energias interactivas, o de forma experimental con la

temperatura de inversion de fase (PIT).

Esta formulacién generalizada ha sido numéricamente expresada como la diferencia de
afinidad del tensioactivo (SAD), la cual tiene en cuenta la contribucién numérica de todas las

variables, incluyendo la temperatura y a veces, la presion.

Mientras, el HLD (Desviacién Hidrofilica-Lipofilica) es una simple variable de la
formulacion generalizada, cuyo valor estd asociado con el comportamiento de las fases de
un sistema SOW (Tensioactivo-Componente Oleoso-Agua) en equilibrio. Su significado esta
unido a una transferencia de energia libre de una molécula de tensioactivo de una fase a
otra, en consecuencia, tiene el mismo significado fisico-quimico que cualquiera de los

valores especificos de las variables. [91]
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En la préactica, el uso del HLD representa una reduccién en los grados de libertad, y para
el sistema ternario SOW mas simple hay tan solo tres variables independientes para
describir el sistema en el equilibrio:

e Formulacién general del HLD (naturaleza de los componentes, presion y
temperatura)

e Concentracion de tensioactivo

e Composicion Agua/Aceite (WOR) [91]

El cambio del estado de disolucidn de los tensioactivos no i6nicos con la temperatura

Un tensioactivo no idnico que es afiadido a un sistema bifasico de agua e hidrocarburo,
preferentemente se adsorbe en la interfase, formando una monocapa adsorbida. El
tensioactivo no adsorbido se disuelve tanto en la fase acuosa como en la fase de
hidrocarburo, dependiendo de la temperatura de la disolucion y del HLB de las moléculas del
tensioactivo.

Un tensioactivo no iénico con una parte polar, en general se disuelve en la fase oleosa a
elevadas temperaturas, mientras que se disolvera en la fase acuosa a bajas temperaturas.
Durante un estrecho intervalo de temperatura media en el cual la solubilidad del tensioactivo
es extremadamente pequefia en el agua y baja en la fase oleosa, una tercera fase se

separa, la cual estd compuesta por un liquido isotrépico. [92]

Las fuerzas de hidratacion entre la mitad hidrofilica del tensioactivo y en agua son mas
fuertes a bajas temperaturas, y la monocapa adsorbida puede tener una curvatura convexa
hacia la fase acuosa. Ya que una interaccion mas fuerte significa mejor afinidad y una
energia interfacial de cero o infima, el consecuente incremento en la interfase no da como
resultado un aumento elevado en la energia libre del sistema. Este concepto se relaciona

con las emulsiones del tipo O/W a bajas temperaturas.

Por otro lado, la disminucion de la interfase aceite/tensioactivo contribuye de una forma
mas eficiente a la disminuciéon de la energia libre del sistema a temperaturas bajas. Por lo
tanto, la curvatura convexa hacia la fase acuosa puede ser termodindmicamente preferible.
La disolucién de un tensioactivo no iénico en una fase acuosa como las micelas por debajo

del punto de enturbiamiento estéd considerada como un fenémeno similar. [92]

Este tratamiento enfatiza esencialmente la importancia de la energia de la superficie
flexionada para este tipo de dispersiones. Aungue muchas investigaciones llevadas a cabo
mas adelante mostraron que esto podria ser una simplificacién, los términos de energia libre
superficial son extremadamente importantes para la estabilidad de una microemulsiéon o de

un sistema micelar.
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Aunque una disolucion micelar que contenga el hidrocarburo dentro del limite de
solubilizacion sea transparente (una alta solubilizacion puede dar disoluciones que son
transparentes o traslicidas a la luz, pero que apareceran con turbiedad si el haz de luz
incide en perpendicular) e infinitamente estable en contraste con una emulsion, existirdn
similitudes entre la estructura de las micelas en una disolucion con una gran solubilizacion

del hidrocarburo y las goticulas de una emulsién.

Una zona de la superficie y un nucleo central tienen diferentes propiedades para ambos
tipos de particulas. La adicién de un hidrocarburo fuera del limite de solubilizacion da como
resultado una emulsion del tipo O/W, con un exceso de fase oleosa dispersa en forma de
goticulas. El tensioactivo no iénico adsorbido en la interfase tiene una curvatura convexa
hacia la fase acuosa a esa temperatura. [93]

La Figura 2.16 A ilustra esqueméaticamente el estado de la disoluciébn compuesta por
agua, tensioactivo no iénico y aceite por debajo del punto de enturbiamiento. Esta disefiada
esquematicamente para mostrar el cambio en los tipos de dispersion del sistema de tres

componentes con la temperatura.

Si la temperatura de una disolucidon acuosa de un tensioactivo no i6nico se eleva, la
hidratacion entre el agua y la fraccion hidréfila disminuye gradualmente y el HLB cambia
hacia un caracter mas lipdfilo. La curvatura convexa de la monocapa adsorbida hacia la fase
acuosa cambiara gradualmente a una curvatura concava. A ciertas temperaturas donde la
curvatura de la monocapa adsorbida esta aproximadamente a cero, el tensioactivo no iénico
se agrega de forma infinita con una elevada cantidad de agua y esto hace que ocurra una

separacion de fases. [93]

Este fendmeno en una disolucion acuosa de un tensioactivo no iénico comun se

denomina opacidad, y la temperatura es, por supuesto, el punto de enturbiamiento.

Con un hidrocarburo alifatico presente, la temperatura en el punto de enturbiamiento se
incrementa y como las moléculas tensioactivo se asocian a agregados con estructuras
mucho mas complejas, la disolucion se separa en dos fases denominadas la fase de
tensioactivo y la fase acuosa. La fase de tensioactivo contiene grandes cantidades de agua,
hidrocarburo y tensioactivo concurrentemente; el sistema total pasa a tener tres fases, como

puede apreciarse en la Figura2.16 By 2.16 C.

El equilibrio de las fases con concentraciones elevadas de agua muestra un patron
bastante complicado en presencia de un hidrocarburo alifatico. Las Figuras 2.17 y 2.18
muestran de forma esquematica el progreso con la temperatura desde la disolucion micelar

a la formacién de una fase de tensioactivo separada.
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Las caracteristicas del agua, del hidrocarburo alifatico, del sistema del tensioactivo no
ibnico en un rango de temperaturas en el cual el punto de enturbiamiento es mejorado por la

presencia del hidrocarburo, se muestran en la Figura 2.17. [94]

El continuo desarrollo de la formacién de la fase de tensioactivo muestra un efecto
interesante. Con un aumento adicional de la temperatura el area micelar altamente dividida

en la Figura 2.17 C se divide en dos areas, de acuerdo con la Figura 2.18 A.
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Figura 2.16. Diagramas esquematicos del cambio de estado de la dispersion con la
temperatura en una disolucion compuesta por agua, un hidrocarburo y un tensioactivo no
ionico. Los circulos pequefios muestran micelas grandes. Los circulos grandes indican las

goticulas de emulsién. [93]

En el punto de enturbiamiento, la disolucion micelar de tensioactivo/agua se divide en dos
disoluciones. De las cuales una contiene cantidades extremadamente pequefias de
tensioactivo que, por otro lado, se concentra en la segunda disolucion. Cuando esto ocurre,
(A — Ben la Figura 2.17) se descubre un area bifasica interna en el area micelar. Por tanto,
una concentracion lo suficientemente elevada de hidrocarburo significa un area
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ininterrumpida de solubilidad a 100% de agua, por ejemplo, el fendmeno del punto de

enturbiamiento se supera.

El area superior (P, Figura 2.17 A) puede decirse que es una microemulsion O/W. Con un
incremento adicional de la temperatura (de la Figura 2.17 A a la Figura 2.18 B) esta fase de
microemulsion se separara del vértice acuoso y se formara el area trifdsica. Una fase de
tensioactivo esta ahora en equilibrio con una disolucibn acuosa la cual tiene una
concentracion de tensioactivo extremadamente pequefia, una fase de hidrocarburo con 1 6 2

% wt. de tensioactivo y una pequefia cantidad de agua solubilizada. [93]

La separacion de la fase del tensioactivo puede denominarse como segundo punto de
enturbiamiento en el sistema y es obvio que una cuidadosa reduccién de la temperatura
desde el estado B en la Figura 2.18 hacia el estado A querra significar una fuerte reduccion
de la tensién interfacial entre la fase acuosa y la fase de tensioactivo. Puede observarse que
esto significa que se ha obtenido una tensién interfacial muy reducida con concentraciones

extremadamente pequefias de tensioactivo. [93]

Aumento

de temperatura

“INTERNAL® 2+ PHASE
Aumento AREA ENLARGED

de temperatura

(Punto de
enturbiamiento)

Figura 2.17. Cuando se incrementa la temperatura, pasado el punto de
enturbiamiento, (Diagrama A — B) la solubilidad infinita del agua en la fase micelar
acuosa desaparece. Con una cierta cantidad de hidrocarburo presente (B) la
solubilidad infinita del agua se recupera; por tanto, la adiciéon de un hidrocarburo
aumenta el punto de enturbiamiento. Un aumento adicional de la temperatura (B —
() lleva a una ampliacion de este area bifasica ‘interna’ y a una ‘abolladura’ mas

grande en direccion al cristal liquido. [94]

El estado en la Figura 2.18 C es una microemulsion, la fase de tensioactivo, con un
minimo de tensioactivo conteniendo grandes cantidades de hidrocarburo y agua concluyen

en una microemulsion. Nos deberiamos dar cuenta de que esas microemulsiones son
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extremadamente sensibles a la temperatura, hay diferentes medios para la mejora del

intervalo de temperaturas en las que se consigue la estabilidad. [94]

A

Figura 2.18. Con un aumento de temperatura, tanto la ‘abolladura’ como el area
bifasica ‘interna de la Figura 2.17 C se ampliaran y apareceran dos areas separadas,
como en la parte A de esta figura. La parte superior (P) no esta en equilibrio con la
parte inferior, excepto a concentraciones extremadamente pequefias de hidrocarburo
y tensioactivo. En cambio, el equilibrio se encuentra en el cristal liquido lamelar. Si se
vuelve a incrementar la temperatura, lleva a una desconexion en el vértice del agua
(B) y a la formacién de una fase separada de tensioactivo. Si se vuelve a aumentar la
temperatura, esta region se movera hacia concentraciones mas pequefias de

tensioactivo y hacia un contenido mas elevado en agua e hidrocarburo (C). [94]
Cambio del tipo de emulsién con latemperatura

Las emulsiones que son estabilizadas con un tensioactivo no iénico son del tipo W/O a
elevadas temperaturas y O/W a bajas temperaturas, y la inversién de fase en las emulsiones

se da lugar a temperaturas medias.

La existencia de una temperatura de inversion de fase (PIT) indica cambios apreciables
del HLB de un tensioactivo no i6nico con la temperatura. Esta es una fuerte influencia, si
alteramos la temperatura obtendremos un cambio del HLB del tensioactivo o un cambio del
tipo de emulsién. De hecho, el efecto del volumen de fase en la inversién de fase deberia
ser menor que el efecto de la temperatura. Este razonamiento esté claramente basado en la

relacion entre la PIT con el volumen de fase.
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La PIT se mantiene constante en un amplio intervalo de fraccion de volumen, indicando la

fuerte tendencia a determinar la monocapa adsorbida del tensioactivo no ionico. La emulsiéon

es del tipo O/W por debajo de la curva de la PIT y del tipo W/O por encima de la misma. [95]

Figura 2.19. El area para la fase de tensioactivo (negra, A) se fusiona con la
disolucién de hidrocarburo/emulsificante, formando un area de una microemulsion
W/O (B). Con un aumento de temperatura, la proporcién hidrocarburo/tensioactivo

para el maximo contenido en agua se reduce (B —» C — D) y junto a esto, el area
cristalina liquida. Finalmente, esta Ultima desaparece completamente y solo queda

un area bifasica (E). [95]

La fraccién en volumen de la fase continua en ambos extremos de la curva de la PIT es
muy pequefia, tanto que las goticulas de la emulsién se han empaquetado. El sistema se
comporta como un gel. La representacion esquematica de ese tipo de emulsiones se

muestra en la Figura 2.20.

Figura 2.20. Representacién esquematica de una emulsion muy empaquetada en la cual la

fraccion en volumen de la fase dispersa es elevada. [96]
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Compuestos anfifilos

Los compuestos anfifilicos, 0 mas brevemente, anfifilos, estan caracterizados por poseer
en la misma molécula dos grupos distintos que difieren en gran medida en sus relaciones de
solubilidad. Esos compuestos se denominados anfipaticos por Hartley para denotar la
presencia de un grupo li6filo que tiene afinidad (simpatia) por el disolvente y un segundo

grupo, muchas veces denominado como liéfobo, el cual es antipatico al disolvente.

Cuando el agua es el disolvente, los dos grupos son designados como las porciones
hidréfila e hidréfoba, 0 mas comuinmente y probablemente mas pictéricamente como la
cabeza y la cola respectivamente. Los términos ‘lipdfilo’, ‘hidréfobo’, y ‘cola anfifila’, por
tanto, se emplean en la literatura para describir la misma parte del compuesto anfifilico, y
éste puede ser intercambiable. De forma similar, ‘hidréfilo’ y ‘cabeza anfifila’ se refieren
ambos a la misma parte del anfifilo y pueden también emplearse ambos, intercambiarse.
[97]

Los compuestos anfifilos tienden a concentrarse como una monocapa en la interfase
acuosa, con la tendencia creciente de volverse mas pronunciados, ambos: el caracter lipéfilo
e hidréfilo del anfifilo. En la interfase, se organizan compuestos anfifilos, por ello se elimina

el lipofilo del agua mientras que el hidrofilo sigue en contacto con la disolucion acuosa.

Esta orientacion molecular es consistente bajo el punto de vista de varias observaciones
experimentales, incluyendo la reduccién de cizalla en la tension superficial o interfacial

atendiendo a la adicion de pequefas cantidades de un anfifilo a una fase acuosa.

Debido a esta pronunciada tendencia de los anfifilos a acumularse como monocapas en
una interfase, y por tanto, para reducir la tension superficial, se denominan agentes de

superficie activa o, mas simple, tensioactivos. [97]

2.4 FENOMENOS DE MICELIZACION

2.4.1 Formacién y concentracion critica de micelas

Las disoluciones de tensioactivos tienen propiedades fisicas no usuales. En disolucién
diluida se comportan como electrélitos normales, pero a una concentracion dada y bien
definida ocurren cambios bruscos en su presién osmotica, conductividad eléctrica y tension

superficial.

La concentracion a la cual la formacién de micelas (se denomina micela al conjunto
de moléculas que constituye una de las fases de los coloides) es apreciable se denomina
concentracién micelar critica (CMC) y, es justamente a esta concentracion a la cual
ocurren los cambios bruscos en las tres propiedades citadas en el paragrafo anterior, que

por ello pueden utilizarse para determinar la CMC. [98]
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Las micelas forman agregados de grupos hidréfobos en la parte interior de la disolucion,
de ese modo, reducen el nimero de grupos hidréfobos en contacto con el agua. La forma de
la micela y el nimero de agregacion se determinan por la fuerza relativa de los grupos
hidrofilos e hidrofobos y por sus respectivas fuerzas totales. La Figura 2.21 muestra varias

de las muchas formas que puede adoptar una micela.

a b. c d
a. Micela esférica (Hartley) c. Micela en forma de varilla (Debye)
b. Micela en capas (McBain) d. Micela pequena (McBain)

Figura 2.21. Varias formas micelares. [99]

La CMC es el limite en el que las condiciones de solubilidad del tensioactivo cambian
desde una disoluciéon real a un coloide asociativo, es el punto en el cual las propiedades
fisico-quimicas de la disolucién, como la tension superficial y las propiedades coligativas
(propiedades relativas al nimero de moléculas de soluto, como la presibn osmotica y el
descenso del punto de congelacién) cambian realmente. [99]

La formacion de estas micelas depende sobre todo de la concentracion de la sustancia,
de su composicion quimica, temperatura, etc., existiendo una concentracion micelar critica
(CMC) por encima de la cual se forma el coloide. Como ejemplos de coloides li6fobos se
tienen muchas sustancias insolubles en agua, que adoptan la forma coloidal al ser

precipitadas en determinadas condiciones.

Si bien estos coloides pueden prepararse por disgregacion de la materia, es mas
corriente hacerlo por agregacion molecular, por lo general precipitando la sustancia a partir
de disoluciones sobresaturadas, bien por variacion de la temperatura o del disolvente o bien
por reaccién quimica. [100]

La Figura 2.22 muestra los resultados de una investigacion de varias propiedades fisico-
guimicas de una disoluciéon acuosa de un tensioactivo iénico a diferentes concentraciones.

La figura no muestra la turbidez (dispersién de la luz) ni tampoco la solubilizacion, etc. [100]
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Figura 2.22. Diagrama de Freston. Cambios en las propiedades fisicas con la
concentracion. [100]
La micelizacion es otro mecanismo, distinto de la adsorcion, por el cual podria disminuir
la tension superficial. En la superficie, la agitacion térmica y la repulsion eléctrica entre las
cabezas, se oponen a este tipo de agregacion, por consiguiente, una baja CMC estaria

favorecida por los siguientes factores: [98]

1. Aumento de la longitud de la cola de las moléculas de tensioactivo
2. Descenso de la temperatura

3. Adicion de sales simples que reducen la repulsién, por efecto de pantalla.

Una alternativa al hacinamiento de la interfase durante el incremento de la concentracién
del tensioactivo, la da la formacion de pequefios agregados o micelas en la mayor parte de
la disolucién. Las fracciones hidrofébicas componen el nlcleo de la micela, siendo

protegidas del disolvente que las rodea por la capa de grupos de cabeza idnicas.

Hay muchas mas evidencias experimentales para sugerir que la movilidad de las cadenas
de hidrocarburos en el interior de las micelas se asemeja a la que hay en un hidrocarburo
liquido. Por tanto, el proceso de micelizacion representa un método por el cual las cadenas

de hidrocarburo pueden recuperar su movilidad.

La concentracion a la cual las micelas aparecen por primera vez en disolucion se

denomina como concentracion de micelas critica (CMC) como ya se ha mencionado
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previamente. Experimentalmente se determina por el punto de inflexion de los gréaficos de

algunas propiedades fisicas de la disolucion en funcion de la concentracion.

Es importante decir que el cambio de las propiedades fisicas en la CMC ocurre en un
rango de concentraciones reducido, incluso mas pequefio que un punto concreto. La
magnitud de éste rango de concentraciones puede depender de la propiedad fisica que se
esti midiendo. [101]

2.4.2 Propiedades de las micelas
Estructura general

La estructura generalizada de la seccion transversal de una micela ibnica tipica que
contiene n moléculas se muestra en la Figura 2.23. Se puede considerar que tiene un nucleo
liguido formado por las n cadenas de hidrocarburos asociadas entre si con los grupos

cabeza totalmente ionizados para protegerla del agua.

Rodeando el nucleo esta la capa Stern, la cual no s6lo contiene los grupos de cabeza
ionica, sino que también los (1 — a)n contraiones, donde el grado de ionizacién « esta entre
0,2y0,5.

La capa Stern constituye la parte interna de la doble capa eléctrica que rodea la parte
externa de la micela, una capa mas difusa, que contiene el remanente an de los contraiones

y se denomina capa Gouy-Chapman. [102]

Capa Gouy-Chapman \
Superficie de cizalladura

Capa Stemn —
Nacleo T -
| |+ —
it ==
Q| —
‘/‘
—_———
1nm

Figura 2.23. Seccion transversal parcial de una micela de dodecil sulfato de sodio. El
area sombreada de la capa Stern esta a disposicion de los centros de los i6nes de sodio.
[102]

La ubicaciéon normal de la interfase entre el nlcleo y el agua se estima entre 0,08+0,04
nm por encima del atomo de carbono a de las cadenas de alquilo asociadas, aunque se

pueda apreciar penetracion de agua dentro del ntcleo micelar.
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El limite m&s externo la capa Stern corresponde con la superficie hidrodindmica cortada

de la micela. El nucleo y la capa Stern de la micela cinética con una carga total ane, donde e

es la carga elemental. El potencial de la superficie de la micela cinética es el potencial

electroforético dzeta.

Un conocimiento de la detallada naturaleza de los microambientes micelares es
importante para poder entender la habilidad de las micelas para actuar como agentes
solubilizantes y para la prediccion de la localizacién de las moléculas solubilizadas dentro de

la entidad micelar. [102]
Naturaleza del nlcleo micelar

Las primeras deducciones de las observaciones de las propiedades macroscoépicas de
las micelas sugieren que esencialmente tienen un nacleo hidrocarbonado que se asemeja a
un liquido. Por tanto, por ejemplo, se observé que habia una similitud entre las capacidades
calorificas y compresibilidades de las micelas y aquellas del hidrocarburo mayor, del cual
estaba compuesto el nucleo.

Sin embargo, Mukerjee prest6 atencion a la variacion irregular de la CMC con la longitud
de cadena en series homologas de sulfatos alquilos soédicos, lo que sugiere una
estructuracion parcial del nucleo. Las medidas en las que se han empleado sondas
fluorescentes, en general, sostienen el concepto de una naturaleza del nlcleo que parece
un liquido. [102]

Hay una dificultad en la interpretacion de datos sobre la fluorescencia desde que la
emisién de excimeros ocurre junto a la florescencia del monémero parcialmente inactivo en
micelas ocupadas doblemente o mas, mientras que las micelas ocupadas de forma Unica

muestran solo la fluorescencia sin desactivar del monémero.

La técnica espectroscoOpica alternativa que se ha empleado en la investigacion de la
estructura micelar incluye la medida del spin electrénico, el espectro de la resonancia de

radicales libres, nitroxidos notables, que son incorporados en sondas dentro de la micela.

El movimiento restringido de la sonda (el tiempo de resonancia es de 10® s) da como
resultado una constante de acoplamiento en el espectro de Resonancia Paramagnética del
Espin Electrénico (RSE), lo cual es resoluble en momentos de transicion paralelos y

perpendiculares al campo magnético aplicado.

Waggoner concluyd, después de la observacion de la falta de la constante de
acoplamiento del espectro de las sondas nitroxidas incorporadas en dodecilsulfato de sodio,
gue la sonda estaba en un entorno esencialmente liquido. Sin embargo, se not6 una
ampliacion de las lineas espectrales, lo que indica una viscosidad local bastante elevada.
[103]
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Una desventaja de ambas técnicas, la fluorescencia y la espectroscopia RSE que, en
parte, es responsable de las estimaciones conflictivas de la viscosidad del nucleo micelar, es
la necesidad de emplear sondas. No solo hay una posibilidad de que se trastorne el entorno
adyacente de la sonda, sino que también en algunos casos hay una falta de conocimiento
de la localizacion exacta de la sonda.

Las cadenas de hidrocarburo existen en las conformaciones totalmente trans en el estado
cristalino, mientras que la presencia de isomeros desmafados en el estado micelar indica el
movimiento similar a un liquido de los atomos terminales de carbono de las cadenas en el

interior de la micela.

Las medidas con Raman y la despolarizacién fluorescente han indicado un incremento
considerado en la microviscosidad del ndcleo mientras que las micelas se vuelven mas

asimétricas siguiendo la adicion electrolitica. [102]
La capa Stern de las micelas i6énicas

El potencial eléctrico, W, en la interfase entre el nlcleo micelar y el agua que le rodea

puede ser estimado por la teoria Gouy-Chapman de la doble capa eléctrica. En la teoria
clasica, se asume una carga uniforme y continua en la superficie interfacial, la cual se

neutraliza por una capa ionica difusa de cargas en la disolucion acuosa.

En un modelo méas detallado de la capa Stern, propuesto por Stigter, se permite el
tamafio y la alta concentracién de los portadores de carga en la superficie de micelas. Las
estimaciones de la extension de la union de contraiones a la micela cinética se han realizado
a través de diversas técnicas. La dispersion de la luz ha sido ampliamente utilizada para
determinar el grado termodinamico efectivo de la disociacion de las micelas, expresado

como

a= P/, (2.27)
Donde p es la carga efectiva por micela del nimero de agregaciéon n.

Los valores citados suelen estar en el rango de a desde 0,2 a 0,3, es decir, la capa Stern
retiene aproximadamente el 70-80% de los contraiones. Mas recientemente, se han
empleado electrodos i6nicos selectivos para medir directamente la actividad de los

contraiones en disoluciones micelares.

Se ha demostrado que a desciende cuando aumenta la longitud de cadena. Esta
reduccion de a posiblemente surge por el incremento de la atraccion entre cadenas, lo que
conduce a un agrupamiento més cercano de los grupos de cabeza i6nica en la micela, con
la consecuencia de que mas contraiones estan ligados para reducir la incrementada

repulsion ionica. [103]
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A favor de la forma esférica pueden aducirse los siguientes hechos:

e La CMC depende extraordinariamente de la naturaleza de las colas. Si hubiera
alguna clase de red cristalina, tendrian igual importancia las cabezas.

e Tienen tamafio definido, el cual depende también de la naturaleza de las colas.
El radio de la micelas habria de ser, asi, sélo un poco menor que la longitud de las
colas, pues de otro modo, si fuera mucho menor, estarian muy enrolladas o habria
huecos o grupos i6nicos en el interior si fuera mayor. Los radios calculados a partir
de medidas de difusion y de dispersién de luz concuerdan con ello.

e Por encima de la CMC, las soluciones de tensioactivos pueden solubilizar sustancias

insolubles, por incorporarlas en el interior de las micelas.

La teoria laminar supone una doble capa, con las cabezas polares hacia la fase acuosa.
Este modelo no es concluyente, pues no aporta un mecanismo por el cual el tamafio seria
limitado. Termodindmicamente seria de esperar, por el contrario, que las micelas crecieran
indefinidamente, pues con ello disminuiria la energia interfacial en las aristas. Si existen
micelas laminares, probablemente solo es en soluciones concentradas; la birrefringencia nos

sugiere esta posibilidad. [104]

El aumento regular de la presibn osmética con la concentracion se interrumpe
bruscamente al llegar a la CMC a causa de la asociacion de particulas en agregados
micelares, con lo cual disminuye el nUmero de particulas reales en la disolucion. La tension
superficial cesa de disminuir por la misma causa. La formacion de micelas afecta a la

conductividad de la disolucion por varios conceptos:

1. La atraccién viscosa sobre las moléculas se reduce al formarse agregados

2. Se adhieren contraiones a la micela por su alta carga de superficie y con ello
disminuye el nimero de contraiones libres para la conduccion eléctrica

3. La influencia retardadora de las atmdsferas ionicas de los iones aumenta mucho por

la agregacion [104]
Polidispersidad del tamafio

Aunque la polidispersidad del tamafio de micela es una importante propiedad de un sistema
micelar, hasta ahora, excepto por algunos casos, ha eludido la medida directa. La razén de

esto es la limitacion de las técnicas experimentales.

La polidispersidad del tamafio es convenientemente expresarla como la proporcién del

promedio en peso, ny, Yy el promedio en nimero, n,,

Definidos como
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n, = an/i X,/n (2.28)

n=2 n=2
n, = Z an/z X, (2.29)
n=2 n=2

Donde X, es la fraccion molar de los anfifilos contenidos en las micelas con nimero de
agregacion, n. Una relacion n,/n, de unidad, por supuesto, representa un sistema de tamafio
Unico. Hasta desviaciones pequefias de esta relacion de unidad pueden representar una
propagacion apreciable de los tamafos micelares y, por tanto, se demanda un mayor grado

de precisidon de las medidas de los dos grados de asociacion medios.

La osmometria de membrana, la cual es una técnica absoluta capaz de tener una
precision de aproximadamente el +5%, se puede emplear para agregados del suficiente
tamanfo para ser retenidos por la membrana. (En general es necesario un peso micelar que
rebase de 6 u 8-10°. Esta limitacién restringe por lo general su uso principal para
tensioactivos no iénicos, aunque se han obtenido medidas exitosas en sistemas ionicos.
[105]

2.4.3 Factores que afectan ala CMC y al tamafio micelar

¢ Naturaleza del grupo hidréfobo

Naturaleza del grupo hidrofilo
e Naturaleza del contraion

e Efecto de los aditivos

e Efecto de la temperatura

o Efecto de la presion

Se hara una mencién a los efectos de la temperatura y de la presién.
Efecto de la temperatura

El minimo en la curva de la variaciéon de la CMC con la temperatura para un tensioactivo
ionizado dado (dodecilsulfato de sodio) ocurre entre los 20 y los 30 °C, mientras que un
tensioactivo no ionizado (Cy Es) lo tendra aproximadamente en 50 °C, como se muestra en
la Figura 2.24. [106]

El fracaso general para detectar los minimos en las curvas para los tensioactivos no
ibnicos puede ser una consecuencia de una falta de datos a temperaturas suficientemente

altas.

En muchos casos, esas medidas no seran factibles debido a la separacion de fases a

elevadas temperaturas.
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La disminucion de la CMC de los tensioactivos idnicos con el incremento de la
temperatura a temperaturas inferiores es posible, debido a la deshidratacion del agua
estructurada alrededor de los grupos hidréfobos que se oponen a la micelizacion.
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Figura 2.24. Variacion de la CMC con la temperatura para: (a) dodecil sulfato de sodio,
(b) CH3 (CH2)9 (OCH,CH,)s OH. [106]

En algunos sistemas, el rapido incremento en el tamafio de las micelas solo se aprecia
por encima de una temperatura de transicion caracteristica que va acompafiada por un

incremento en la asimetria de las micelas.

De los datos de la viscosidad a elevadas temperaturas se ha obtenido que un incremento
en la extensién de las cadenas polioxietilenicas ocurre mientras se eleva la temperatura, y
como resultado se tiene un incremento en la cantidad de agua fisicamente atrapada por las

micelas.

El efecto mas drastico de la temperatura en los tensioactivos no iénicos es el efecto en la
solubilidad. Los tensioactivos no i6nicos forman disoluciones isotropicas por debajo de un

punto Krafft inferior y tienen un punto de enturbiamiento superior.

Calentar una disolucidn transparente por encima del punto de enturbiamiento causa una
separacion de fases reversible: una fase rica en tensioactivos se separa de la disolucion,

dejando una fase acuosa que contiene monémeros de tensioactivo. [106]
Efecto de la presién

Se ha investigado el efecto de la presion en el tamafio micelar en disoluciones acuosas
de NaDS y Ci,Eg. La Figura 2.24 muestra un minimo en la curva ‘niumero de agregacion-
presion’ del NaDS el cual corresponde al maximo en la curva ‘CMC-presion’ de la Figura
2.25.
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Figura 2.25. La CMC para el Bromuro de dodecilpiridinio, en funcion de la presion a 303
K. Puntos blancos: método Optico, puntos negros: método de la electroconductividad. [106]

2.4.4 Principios termodinamicos de la formacidén de micelas

Las interacciones de agregados moleculares pequefios como las micelas, bicapas,
vesiculas y membranas biologicas que se forman facilmente en disoluciones acuosas por la

autoasociacion espontanea de algunas moléculas anfifilicas (ver Figuras 2.26 y 2.27) deben
tomarse en consideracion.

e
2

P4 %
2

¥,
e URHI s

Figura 2.26. (De izquierda a derecha) Micela, micela invertida, micela bicapa, liposoma.
[107]

Figura 2.27. Cadena de un hidrocarburo saturado en un fosfolipido zwitterionico saturado

(dilauril fosfatidiletanolamina, DLPE) con un grupo de cabeza polar. [107]

Estas estructuras y los sistemas que éstas forman se diferencian de las particulas
coloidales convencionales en un aspecto: son flexibles y mullidas, tienen la apariencia de un

fluido. Esto es debido a que las fuerzas que mantienen las moléculas anfifilas juntas en
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micelas y bicapas no se deben a enlaces covalentes o i6nicos fuertes, si ho que surgen de

enlaces mas débiles tipo Van der Waals, hidrofébicos o puentes de hidrégeno.

Por tanto, si las condiciones de la disolucion, como la concentracion de electrolitos o el
pH, de una suspension acuosa de micelas es alterada, no solo va a afectar las fuerzas
intermoleculares entre los agregados, sino que también afectard a las fuerzas
intermoleculares dentro de cada agregado, de este modo, modificaran el tamafio y la forma
de las estructuras. Por ello es necesario comenzar considerando los factores que
determinan como y porqué ciertas moléculas se asocian en varias estructuras bien
definidas. [107]

Existen dos enfoques principales para el andlisis termodindmico del proceso de
micelizacion, los cuales han ganado una amplia aceptacién: el enfoque de la separaciéon de
fases y el enfoque de accion de masas. En el primer enfoque (separacién de fases) se ha
considerado que las micelas forman una fase separada a la CMC, mientras que en el
segundo (accién de masas) se considera que los monémeros no asociados estan en un
equilibrio de asociacidn-disociacién. En ambos tratamientos, el fenémeno de micelizacion es

descrito en términos del sistema termodinamico clasico.
Modelo de separacion de fases

Bajo este enfoque, la micela, y en el caso de micelas i6nicas incluyendo los contraiones,
se trata como una fase separada. Aunque las micelas no constituyan una fase de acuerdo a
la definicion real de éste concepto, ya que no son homogéneas y uniformes. De forma
similar, hay problemas asociados con la aplicacion de la regla de las fases cuando se

consideran las micelas como una fase separada. [108]
Aplicacién del modelo de separacion de fases a los tensioactivos no iénicos

Para calcular los parametros termodinamicos para el proceso de micelizacion se requiere
una definicién del estado estandar. El estado estandar hipotético para el tensioactivo en fase
acuosa se toma como el mondémero solvatado por fraccibn molar unitaria con las
propiedades de una disolucién infinitamente diluida. Para el tensioactivo en estado micelar,

el estado micelar en si se considera como estado estandar.

Si us Y Uy son los potenciales quimicos por mol del tensioactivo no asociado en fase
acuosa y del tensioactivo asociado en la fase micelar, respectivamente, estas dos fases, por

tanto, estaran en equilibrio.

o = (2.30)

Para un anfifilo no ionizado

s = uf + RT In a (2.31)
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Si se asume que la concentracion de los monomeros libres es baja, la actividad del
mondémero de tensioactivo, as, puede ser reemplazada por la fraccion molar de los

monomeros X, Y la ecuacién 2 se convierte en

ps = ué + RT In X, (2.32)

Donde u¢ es el potencial quimico del estado estandar. [108]

Ya que el material micelar est4 en estado estandar

— 0

i = Hm (2.33)

Si AGS es el cambio en la energia libre estandar para la transferencia de un mol de
anfifilo desde la disolucion a la fase micelar, entonces

AGY, = b, — ub =y, — ps + RTIn X, = RT In X, (2.34)
Asumiendo que la concentracion de tensioactivo libre en la presencia de micelas es

constante e igual al valor de la CMC, X, tenemos que

AGES = RT In Xy (2.35)

Xcmc €s la CMC expresada como una fraccion molar, y se define de la siguiente forma

Xeme = ns /(ng + np,0) (2.36)
Como el numero de moles del tensioactivo libre, ng, es pequefio en comparacion al

ndmero de moles de agua, ny,,, la ecuacion (2.36) se puede aproximar a
Xeme = ns/nHZO (2.37)
Sustituyendo la ecuacion (2.37) en la (2.35) y pasando a logaritmos decimales
AGE, = 2,303 RT (log CMC — logw) (2.38)
Donde w= mol-dm® Agua (55,40 mol-dm™ a 20 °C)

La aplicacion de la ecuacion de Gibbs-Helmholtz a la ecuacion (2.35) lleva a

6 AGygn _ alnXCMC _ 9 2

Por lo tanto, la energia libre estandar de micelizacion por mol de monémero AH,?1 , es

0 — _pr2(9nXemc) _ p (9InXemc
AHm = —RT ( T )p_R(a(l/T) )P (2:40)

Finalmente, la entropia estandar de micelizaciéon por mol de monémero, ASS,, se puede

obtener de
ASS = (AHS, — AGS)/T (2.41)

Aplicacion del modelo de separacion de fases a tensioactivos idnicos
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En el célculo de AGY es necesario considerar no solo la transferencia de moléculas de
tensioactivo de la fase acuosa a la micelar, sino que también la transferencia de (1 — a)
moles de contraidon desde su estado estandar al de micela. La ecuacion (2.34) se escribe,
por tanto [108]

AGS = RTInX, + (1 — a)RT InX, (2.42)

Donde X; y X, son las fracciones molares del ion y del contraion del tensioactivo

respectivamente.

Las ecuaciones analogas a las ecuaciones (2.35) y (2.38) para un tensioactivo iénico en

ausencia de un electrolito afiadido, son

AGE = (2 — @) RTIn Xcpc (2.43)

AGS = (2 — @) 2,303 RT (log CMC — logw) (2.44)
Se cree a menudo que la fase micelar esta compuesta del agregado cargado junto a

un namero equivalente de contraiones, y las ecuaciones (2.43) y (2.44) se aproximan a

AGE = 2RT InXcyc (2.45)

AGY, = 4,606 RT (log CMC — logw) (2.46)

La ecuacion semejante a la ecuacion (2.40) para un tensioactivo iénico es

AHS, = —2 RT? (a“‘a"%)lj (2.47)

Una de las principales criticas al modelo de separacion de fases es aquella que predice
que la actividad de los monémeros por encima de la CMC permanece constante. La didlisis,
la tension superficial, y las medidas de la fem (fuerza electromotriz), sin embargo, indican
una disminucion en la actividad de los mondmeros por encima de la CMC de los

tensioactivos ionicos. [108]
Modelo de accion de masas

Se asume que las micelas y los tensioactivos idnicos no asociados estan en equilibrio
de asociacién-disociacion, por tanto se aplica la ley de accion de masas. El enfoque

originario de la acciéon de masas se aplicé principalmente a tensioactivos iénicos.
Aplicacion del modelo de accion de masas a los tensioactivos no iénicos

Se considera que las micelas, M, se forman en una reacciéon de una Unica etapa, desde n

monoémeros, D, de acuerdo a

nDa2M
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El equilibrio constante para la formacion de micelas, K,,, es dado por

Kn = am /(as)™ (2.48)
Asumiendo la idealidad, se puede escribir como una aproximaciéon
K = X/ (X" (2.49)

Corkill demostré que a la CMC, la energia libre de micelizacién, AGS, viene dada por

AG® = RT [(1 —2)In Xeue + f(n)] (2.50)
donde
f@) =z[Inn? (B5) + (e - DIn 35— (2.51)

Si n tiene un valor elevado, la ecuacion (2.50) se reduce a
AGE = RT Inxcyc (2.52)

Aplicando la ecuacién de Gibbs-Helmholtz y asumiendo que el nimero de agregacion, n,

es elevado e independiente de la temperatura

0 — _pr2(9inxemc) _ p(9Inxcmc
At = RT( T )p_R(a(l/T) )P (2.53)

Sin embargo, el nimero de agregacion de muchos de los tensioactivos iGnicos varia con
la temperatura y, en algunos casos, se ha encontrado una dependencia con la

concentracion. En esos casos, la ecuacion (2.53) no es aplicable. [108]

Aplicacién del modelo de accién de masas a tensioactivos iGnicos
La micela i6nica, M*P, se considera que se forma por la asociacién de n iones del

tensioactivo, D*, y (n — p) contraiones firmemente unidos, X ™.

nDt + (n—p)X~ = M*P (2.54)
La constante de equilibrio para la formacion de micelas, asumiendo la idealidad, es por

tanto

Kin = X/ (X)" (X)) 7P (2.55)

Donde X, es la fraccion molar del contraion.

La energia libre estdndar de la micelizacién por mol de tensioactivo monomérico viene

dada por

AGE ==Ky, = = In Xy /(X)) (X,)" 7P (2.56)

Cuando el numero de agregacion, n, es elevado, y cuando los datos en la region de la

CMC se toman en consideracion, la ecuacion (2.56) puede reducirse a

AG§, = (2 —2) RT In Xcue (2.57)
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La ecuacion (2.57) es de la misma forma que la ecuacion (2.43) del modelo de
separacion de fases, ya que a =p/n. Ambas ecuaciones difieren claramente por las
diferencias existentes en la forma en la que las fracciones molares han sido calculadas.
[108]

En el modelo de separacién de fases, el numero total de moles presentes a la CMC es
igual a la suma de los moles de agua y tensioactivo (ecuacién 2.36), mientras que el
namero total de moles en el modelo de accién de masas es igual a la suma de los moles de

agua, iones del tensioactivo, micelas y contraiones libres.
La entalpia estandar de micelizacién (por mol de monémero) viene dada por

AHg‘L =—(2- (Z)RTZ (%)p =(2- (Z)R[(a lnXCMC)/(a(]-/T))]p (2.58)

El modelo de accion de masas es un modelo mas realistico que el modelo de separacion
de fases en la descripcion de la variacion de la concentracibn de mondémeros con la

concentracion total por encima de la CMC.

Empleando un valor arbitrario de K,,, = 1, se han calculado las concentraciones de varias

especies para numeros de agregacion entre 10 y 100 (Figura 2.25).

Las lineas a puntos muestran como las concentraciones varian de acuerdo al enfoque de
separacion de fases y las lineas en negrita de acuerdo a la ley de acciébn de masas. A
numeros de agregacion bajos, hay un notable incremento de la concentracion de monomero
por encima de la CMC por parte del tratamiento de la acciéon de masas, y ninguno por parte

de la separacién de fases. [109]

A un numero de agregacion de 100, hay una pequefia diferencia entre las
concentraciones del monémero de acuerdo con cualquiera de los dos enfoques, lo que es
razonable ya que para n = o los modelos de accion de masas y de separacion de fases son

equivalentes.

Para un tensioactivo ionizado con n = 100, p = 15 y K,, = 1, las concentraciones de las
diferentes especies varian con la concentracion total del tensioactivo, como se muestra en la

Figura 2.29. Aungque la concentracion de iones de tensioactivo decrece por encima de la
1
CMC, la actividad de los monémeros, (X, X, )z, sigue creciendo.

La nitidez del punto de inflexion a la CMC en gréficas sobre la dependencia de una
propiedad fisica adecuada, depende de los valores relativos de los parametros de la accién
de masas, n, K, y a. Para valores bajos de n y K,,,, se predice un cambio gradual en las

propiedades fisicas en la region de la CMC. [109]

El modelo de acciéon de masas sufre una limitacion seria, ya que solo se considera una

Unica especie de micela, es decir, asume la monodispersidad del tamafio de micelas. Un
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enfoque més realista es el considerar la formacién de micelas por series de sucesivos

equilibrios.

Ambos modelos, el de accion de masas y el de la separacién de fases, a pesar de sus
limitaciones, son representaciones Uutiles del proceso micelar y pueden emplearse para
derivar ecuaciones que relacionan la CMC para los distintos factores que la determinan.
[109]
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Figura 2.28. Concentracion de las especies micelares o0 monoméricas en funcion de la
concentracion total, calculada a partir de la accién de masas (linea continua), y a partir de la
teoria de la separacion de fases (lineas discontinuas), para nimeros de agregacion micelar

10y 100. [109]

K=1, n=100, p=15

Micelas
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i A i '

Concentracion total

Figura 2.29. Concentracién de micelas, monomeros y contraiones frente a la

concentracion total. [109]

Alguna informacion sobre el papel de la cadena de hidrocarburos en el proceso de

micelizacion puede conseguirse de la determinacion de la energia libre de micelizacion,
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AGE. Un buen método para determinar AGZ en tensioactivos iénicos es a través de la

medida del efecto de un electrolito en la CMC. [109]

Una nueva disposicion de la ecuacioén (2.56) nos da
log X, = — (1 —2)log X, + (8G{/2,303 RT) + > log X,y (2.59)

Asumiendo que la concentracién de tensioactivo monomerico X, en presencia de las
micelas puede equipararse a la CMC, se ha demostrado que la ecuacion (2.59) es de la

misma forma que la ecuacién empirica
logCMC = A— Bm (2.60)

La cual describe las disminuciones de la CMC con adicion de electrolitos, observadas
experimentalmente. La pendiente de las graficas del log CMC en contra de la concentracion
total de contraiones (los electrolitos afiadidos mas la CMC) puede, por tanto, equipararse
con - (1 — &) y la interseccion en log X, = 0 con (AGS/2,303 RT) + (1/nlog X,,).

Con el propésito del calculo, muchas veces es asumido que el 2% del total de la
concentracion de tensioactivo estd en estado micelar a la CMC. Conceptualmente, se
imagina que la AGY, se divide en un componente eléctrico FS derivado de los grupos de

cabeza i6nica y en una contribucion hidrocarbonada Fy.. [109]
AGE =F2 +F§ (2.61)

Ffl puede ser estimado por medidas experimentales del potencial zeta, empleando
soluciones numéricas de las ecuaciones Poisson-Boltzmann. Ffl es, por supuesto, positivo y

su contribucion al valor total de AGY, es generalmente pequefia.

La entalpia de micelizacion, AHZ,, se mide directamente por calorimetria y también, en
general, se estima por la dependencia de la CMC con la temperatura, empleando la
ecuacion (2.53) o la ecuacion (2.58).

Este Gltimo método no se considera muy preciso y esta basado en la suposicion de que el
tamanio y la forma de las micelas no cambian con la temperatura, que no siempre es el caso

de los tensioactivos no iénicos.

Hay complicaciones afadidas con los tensioactivos ionicos, por la posible variacion de
acon la temperatura. Varios técnicos han intentado dividir la AHZ, en contribuciones
separadas de la cadena de hidrocarburos y del grupo de cabezas polares, estudiando la
dependencia de las cantidades termodinamicas sobre la longitud de la cadena de alquilo.
[109]
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2.5 CARACTERISTICAS DE LA SOLUBILIZACION

2.5.1 Definiciéon de solubilizacion

El aumento de la solubilidad en una disolucién de tensioactivo de una sustancia organica,
insoluble o escasamente soluble en agua, es un fenédmeno que se ha estudiado

empiricamente durante mucho tiempo. [110]
De acuerdo con McBain y Hutchinson:

“Solubilizacién es el nombre que le dio J.W. McBain a un modo particular de crear una
disolucién con sustancias que serian insolubles en otro medio. La solubilizacién engloba la
previa presencia de una disolucion coloidal (ordenada) cuyas particulas (ordenadas) ocupan

e incorporan dentro o sobre ellas mismas el material, que de otro modo seria insoluble”. [55]

La solubilizaciéon, también fue definida como “un modo particular de crear una disoluciéon
con aquellas sustancias que, de otro modo, serian insolubles en un medio dado, englobando
la presencia previa de una disolucion coloidal cuyas particulas se asumen e incorporan

dentro o sobre si mismas, de lo contrario seria una materia insoluble”.

Si se toma literalmente, esa Ultima definicion tiene las desventajas de ser realmente solo
aplicable a disoluciones donde existan micelas o particulas de tamafo coloidal; y no toma en
cuenta ningun cambio que ocurra en la estructura de la particula coloidal cuando el tercer
componente se incorpora, o las diferencias en el mecanismo de incorporacién. Debe quedar

claro que no es sinonimo de ‘disolver’. [110]
2.5.2 Método experimental para el estudio de la solubilizacion
Determinacion de la concentracion maxima de aditivo (MAC)

El estudio de sistemas solubilizados debe comenzar con la determinacion de la
concentracion de solubilizante que puede ser incorporada en un sistema dado, con el
mantenimiento de una disolucién isotrépica simple. Esta concentracion de saturacién de
solubilizante para una concentracion dada de tensioactivo, se denomina Concentracion
Méaxima de Aditivo (MAC). [111]

Los métodos de medida de ésta concentracién son los mismos que los empleados para la
determinacion de la solubilidad de cualquier compuesto en un disolvente dado, con las
dificultades adicionales causadas por la presencia de una disolucién coloidal. Como las
propiedades de la solubilizaciébn son sensibles a la temperatura, es importante que todos
estos métodos estén sujetos a un control de temperatura adecuado; un factor que suele

estar ausente en muchos trabajos experimentales.
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La determinacion de la MAC de liquidos o solidos en disoluciones de tensioactivos

engloba la observacién de una segunda fase. Si los indices de refraccion de la disolucién

solubilizada y el solubilizante difieren lo suficiente, se detecta una saturacion, debido a la

aparicion de agregados supra coloidales con un incremento afin de la opacidad. [111]

Se prepara una serie de frascos que contienen pesos 0 volimenes conocidos de
tensioactivo, y se les afiade diferentes cantidades de solubilizante a cada uno. Se sellan y
después se agitan a una temperatura especifica hasta que se alcance el equilibrio. La
concentracion de tensioactivo tiene influencia sobre el tiempo requerido para alcanzar el
equilibrio. En la forma mas simple, la concentracion maxima de solubilizante para formar una

disolucién transparente puede determinarse por inspeccion visual.

Un exceso de solubilizante se agita junto con la disolucion de tensioactivo hasta que se
alcanza el equilibrio y se separa en dos fases. Se emplea la centrifugacion a alta velocidad,

particularmente para solubilizantes liquidos o si uno de las fases es cristalina liquida. [111]
2.5.3 Factores que afectan a la solubilizacion

En el estudio de la solubilizacion en sistemas acuosos se tienen dos variables: el
tensioactivo y el solubilizante. Es de suma importancia saber como se afectan entre si y
conocer la concentracion maxima de aditivo. Los factores que mas afectan a la

solubilizacién son los siguientes: [112]

e Estructura del tensioactivo
e Estructura del solubilizante
e Latemperatura

e Solubilizacion de mezclas de solubilizantes [112]
Efecto de la temperatura

Tabla 2.5. Efecto de la temperatura en la Concentracion Maxima de Aditivo (MAC) en

algunos tensioactivos. [113]

g de solubilizante por
Tensioactivo Temperatura (°C) mol de tensioactivo

Caprato de sodio o potasio 30 0,64
50 1,19
Laurato de sodio o potasio 30 1,50
50 2,43
Miristato de sodio o 30 2,71
potasio 50 4,15

La temperatura tiene un efecto en el grado de la solubilizacién micelar que depende de la

estructura del solubilizante y del tensioactivo.
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En la mayoria de los casos, la cantidad de solubilizado se incrementa con la temperatura.

Se ha considerado que este efecto es debido a los dos cambios que se mencionan a

continuacion.

a. Cambios en las propiedades de solubilidad acuosa del solubilizante.
b. Cambios en las propiedades de las micelas.

La Tabla 2.5 muestra el efecto de la temperatura sobre el poder solubilizante de un
namero de tensioactivos. Es interesante destacar que el aumento relativo en las cantidades
solubilizadas a elevadas temperaturas es inversamente proporcional a la cantidad

solubilizada a temperaturas inferiores. [113]
Efecto de la solubilizacion de mezclas de solubilizantes

Cuando los compuestos son solubilizados en regiones micelares parecidas, es como si
los solubilizantes compitieran entre ellos por el sitio de solubilizacion, lo que conduce a una

disminucion de la solubilidad en cada uno de ellos. [114]

El solubilizado puede ser simplemente incorporado en el nicleo central de la micela o de
la micela invertida o puede ser asociado solo con el anfifilo dentro de la capa interfacial.

También puede dividirse entre la fase continua, el interior de la micela, y la regién interfacial.

Las moléculas que exhiben una presencia sustancial dentro de las capas interfaciales
son, a veces, denominadas coadyuvantes o cotensioactivos. La distincion entre
tensioactivos, coadyuvantes o cotensioactivos suele ser dificil, y para la mayoria de las

veces, es innecesario. [115]

La solubilizacién no puede darse a concentraciones de tensioactivo por debajo de la
CMC. Materias como los aceites, que son insolubles en agua, son disueltas tras la
incorporacién de micelas. Aunque los sistemas de solubilizacibn sean transparentes,
presentan el efecto Tyndall, que puede ser facilmente reconocido por diferencia con las

disoluciones reales.

El sistema de solubilizacion es una disolucién micelar, que es un coloide asociativo, por lo
tanto, es termodindmicamente estable. La cantidad de aceite que puede ser disuelto en un

sistema de solubilizacién depende de la cantidad de tensioactivo.

La cantidad de aceite solubilizada cambia considerablemente de acuerdo con un cambio
en el HLB, y la solubilizaciéon maxima se produciria al HLB méas adecuado del tensioactivo (a
la temperatura HLB). [40]
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2.6 TENSIOACTIVOS

2.6.1 Definiciones. Sustancias activas, inactivas y monocapas
Sustancias Activas

La tension superficial es una medida de las interacciones intermoleculares, por ello, las
sustancias activas, que la rebajan al concentrarse en la superficie, seran moléculas que

presenten interacciones menores que las del disolvente.

Precisamente por eso tienden a escapar del interior del liquido, ya que energéticamente
son mas favorables los contactos disolvente-disolvente que los contactos soluto-disolvente.
El efecto sera maximo cuanto mayor sea esta diferencia entre las interacciones; sin
embargo, llega un momento en que el soluto deja de ser soluble y precipita. Cabe esperar,
pues, que los tensioactivos sean moléculas no muy solubles y con una constitucion
molecular tal que posea un grupo afin al disolvente y otro disimilar. Por ejemplo, si el
disolvente es agua, caracteristicamente estas moléculas poseeran un grupo hidréfilo, de tipo
polar o i6nico y un resto organico apolar, hidréfobo, como el caso del jabén y los
detergentes. [116]

Desde el punto de vista de las interacciones, estas moléculas tenderan a ir a la superficie
y orientarse como se puede ver en la Figura 2.30. De esta forma el grupo i6nico puede
interaccionar con el agua Yy, por otra parte, se reducen incluso en su totalidad las

interacciones desfavorables cadena alifatica/agua.

De ahi una adsorcion positiva. Es claro, por otra parte, que la tensién superficial debe
disminuir, ya que en la capa superficial abundaran cada vez mas las interacciones cadena
alifatica-cadena alifatica en vez de las interacciones del tipo agua/agua del disolvente puro,
muchisimo mas fuertes. Estas mismas moléculas, si se adsorben en benceno, se orientarian

al revés, con el grupo hidréfilo hacia fuera, aunque en este caso no estaria disociado. [116]

o]
o1
A\ S
o=
\O‘ Agua Benceno Agua
@ = Grupo idnico
a) b) c)

Figura 2.30. Adsorcion superficial orientada de una molécula iénica; a) en agua; b) en
benceno. En c) se indica la ordenacion de las moléculas a densidades superficiales altas.
[116]
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Cuando la densidad superficial es pequefia, las moléculas aunque orientadas, gozan de
cierta libertad de movimientos (Figura 2.30). Pero a densidades superficiales altas, tenderan
a ordenarse, a fin de hacer sitio para mas, dando una cristalizacion superficial (Figura 2.30,
C).

Si se observa la Figura 2.31, se ve que la tension superficial disminuye fuertemente y de
manera casi lineal al principio, pero luego, a concentraciones mayores, la pendiente se va

haciendo menor.

Fisicamente, la superficie tendera a saturarse de moléculas de soluto; cuando esto
ocurre, se dice que se ha formado una monocapa. Sin embargo, salvo en el caso de soluto
puro, siempre habrd algo de adsorcion, aunque a medida que aumenta la concentracion,

ésta cada vez se hace menor al estar la superficie cada vez mas saturada. [116]

80

AA = dcido acético

Ac = acetona

AB = n-butanoico

P =n-propanol
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Figura 2.31. Variacion de la tension superficial con la concentracién de soluto.

Sustancias activas a 25 °C. [116]
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Figura 2.32. Variacion de la tension superficial con la concentracion de soluto.

Sustancias inactivas. [116]
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Tensioactivos

La palabra anfifilico fue introducida por primera vez por Hartley, refiriéndose a la amplia
clase de compuestos cuyas moléculas contienen fracciones que tienen afinidad por el agua
(o son como el agua) y fracciones que tienen afinidad por el aceite (0 son tipo aceite).
Muchos compuestos biolégicos, mas destacadamente los fosfolipidos, constituyen los muros

de células vivas, tan bien como muchos de los farmacos, los cuales son anfifilos. [117]

Asi son los denominados tensioactivos, compuestos cuyas moléculas estan hechas de
una fraccion hidréfila, la cual se denomina el grupo de cabeza, que est4d unida
covalentemente a una fraccion hidr6foba, generalmente una cadena alquilica simple o doble

denominada cola.

El doble caracter de los tensioactivos es responsable de su comportamiento peculiar en
la presencia de agua. Si se considera un sistema compuesto por agua y una pequefa
cantidad de tensioactivo solubilizado en el agua. Los contactos entre el agua y la cadena
alquilica son energéticamente incompatibles con respecto a los contactos agua/agua. Para
evitar esos contactos, muchos tensioactivos tienden a localizarse en la interfase aire/agua,
con el grupo cabeza en el agua y la cola en el aire, formando una capa adsorbida de

tensioactivo.

La adsorcion de tensioactivo en la interfase aire/disolucion reduce la tensién superficial
del agua. De forma similar, los tensioactivos adsorben en las paredes sdlidas del recipiente
gue contiene la disolucién. La estructura de una capa de tensioactivo adsorbida en una

superficie solida depende de la naturaleza de la superficie del tensioactivo. [117]

Si se aumenta la concentracion de tensioactivo en la disolucion, la cantidad de
tensioactivo adsorbido en la interfase aire/disolucion (y en los muros del recipiente que
contiene la disolucién) aumenta hasta el punto en el que la interfase se vuelve saturada por
el tensioactivo adsorbido. A partir de este punto, la concentracién de la disoluciéon puede
seguir siendo adicionalmente incrementada y el tensioactivo disuelto en la fase acuosa

puede seguir estando en forma de dispersién molecular.

Sin embargo, la energia libre del sistema, aumenta con la concentracion, debido al
aumento del nimero desfavorable de contactos agua/cadena alquilica. A la concentracion
micelar critica (CMC), el tensioactivo comienza a auto asociarse en micelas para prevenir un
incremento de la energia libre. Esta autoasociacion se da por la interaccion hidrofobica la
cual surge de la tendencia de las moléculas de agua para reducir los contactos con las

cadenas alquilicas del tensioactivo.

En las micelas, las cadenas alquilicas estan en contacto una con la otra, formando un

nucleo de aceite que esta recubierto por los grupos polares de cabeza. La formacién de
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micelas es un proceso cooperativo que es espontaneo y reversible. Este proceso se ha

explicado en el apartado 2.5. [117]

Los compuestos que son insolubles o sb6lo escasamente solubles en agua (aceites,
moléculas arométicas y farmacos) pueden ser solubilizados en micelas con nucleo de

aceite, produciendo sistemas solubilizados. (Apartado 2.6)

Se debe recalcar que las emulsiones turbias o lechosas suelen darse cuando se afiade a
una disolucion micelar mas aceite del que puede solubilizar, y después de agitar el sistema.
Cuando se aumenta la concentracion de tensioactivo, las fuerzas intermicelares entran en
juego y dan como resultado fases cristalinas liquidas, también denominadas fases
liotropicas o mesofases. [117]

La actividad superficial que presentan los tensioactivos es explotada en las siguientes
operaciones: emulsificaciones, solubilizaciones, permeaciones, en fenémenos de mojado,
dispersiones, limpiadores, como también en humectaciones, esterilizaciones, lubricacion,

prevencion electrostética, ablandamientos, antiespumantes, etc. [118]
Sustancias Inactivas

Las sustancias de este tipo interaccionan con el disolvente y son muy solubles en él.
Como consecuencia, tienden a huir de la superficie y se genera una desorcion, provocando
un aumento de la tension superficial. Sin embargo, el efecto no es muy pronunciado, ya que
lo producen aquellas moléculas que quedan en la superficie, que no son muchas. En la
Figura 2.32 pueden verse algunos ejemplos. Las pendientes ahora no difieren
excesivamente y son del orden de 75 mN-m™. Si queremos obtener un aumento sensible en
la tension superficial, hay que disolver gran cantidad de soluto, cosa logica, pues las

moléculas tienden a ir al interior del liquido y, por tanto, su efecto superficial es menor. [116]
Monocapas

Los solutos tensioactivos tienden a adsorberse en la superficie. Cuando, como ocurre
generalmente en las interfases liquido/gas y liquido/liquido, el exceso superficial de
moléculas se empaqueta en una pelicula de espesor de una molécula, ésta se denomina
monocapa. Puede crearse bien por adsorciéon superficial del soluto desde la fase

homogénea, si aquél es soluble, o por extension sobre la superficie, si es insoluble. [119]

Para realizar la extension, la sustancia se disuelve en un segundo liquido volétil, «, en el
gue sea soluble. Una gota de tal disolucién diluida se deja caer encima de la superficie
sobre la que se quiere extender, en contacto con el gas (u otro liquido), o. Al extenderse la
gota sobre S, se crea interfase af y ao, y se reduce la fo en la misma proporcion. Si dA es
el area de ap creada, también lo sera de ay, mientras que en la Bo se produce una

disminucion en - dA. La energia libre correspondiente vale

~87 ~



Vehiculizacién de la Vitamina F en un sistema ternario para un producto dermocosmeético. Estudio de la influencia
de la temperatura.

dG = YopdAug + YaocdAap + VpodAps = (Vap + VYao — Ypo)dA (2.62)

Y para que sea espontaneo tiene que ser negativa. La tendencia a extenderse, pues,

puede medirse por el coeficiente de extension, Sz,

S(xﬁa =YBoc — Yaoc — Yap (2.63)
Tanto mas positivo cuanto mas espontaneo sea el proceso.

Elegido, pues, un disolvente a apropiado, la gota se extendera rapidamente sobre g.
Puesto que el disolvente es volatil, se evaporara con facilidad, quedando el soluto extendido

como monocapa uniforme. [119]
2.6.2 Clasificacion de tensioactivos

Los tensioactivos se clasifican de varias formas, dependiendo de su estructura quimica,
del método de sintesis, de sus propiedades y usos, etc. Sin embargo, por lo general, la
clasificacion mas importante estd basada en la disociacién i6nica que sufren cuando se
disuelven en agua. Los tipos de disociacién estan clasificados como anionico, cationico y

tipos anfotericos. Los tipos de no disociacion se clasifican como no iénicos. [118]
Tensioactivos Anidnicos

Cuando se disuelven en agua, la base hidréfila se disocia en aniones; los tensioactivos
aniénicos son acidos carboxilicos, ésteres de sulfatos, acidos alcanosulfonicos, acidos
alquilarenosulfonicos y grupos mixtos aniénicos hidrofilos (fosfatos, persulfatos, tiosulfatos,

acidos sulfonicos y sulfonamidas).

En general, una sal soluble, como el sodio, el potasio o la trietanolamina, se emplea
como la parte hidréfila. Como parte lipéfila se pueden emplear un gran numero de
compuestos pero, por lo general, se emplean grupos alquilos o alquilos ramificados.
Consecuentemente, la estructura molecular incorpora enlaces de amida acida, enlaces ester

y enlaces de éter. [118]
Grupos Hidrofobos. Provienen de los siguientes compuestos.

e Grupos alquilo de cadena recta C8-C18 derivados de los acidos grasos naturales.

e Grupos alquilo mas pequefios C3-C8 unidos a aromaticos como el benceno o el
naftaleno.

e Propeno, isobuteno, isémeros del n-penteno y hexeno polimerizados C8-C20

e Hidrocarburos (Keroseno, petréleo ligero, etc.)

e Acidos nafténicos

e Alcoholes e hidrocarburos mas altos obtenidos por Fisher-Tropsch

e Acidos resinicos
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e Terpenos y alcoholes del terpeno

Alcoholes Grasos. El mas comun es el Laurilsulfato de sodio (C;,H,s0SO3Na). Se obtienen
por reaccion de &cidos grasos derivados de las grasas naturales y también de sebo
hidrogenado. El grupo hidréfilo del alcohol puede modificarse.

Tensioactivos del tipo LES. Son importantes para productos de higiene personal, tienen

caracter antiirritante ya que aportan sebo.

Aerosoles. Son estabilizantes de microemulsiones. Pueden estabilizar un tamafio muy
pequefio de particula, empleandolos no serian necesarios los cotensioactivos o

coadyuvantes.

Alquilaurilsulfonatos. LAS. Son muy eficaces como estabilizantes de emulsiones. Son

grupos de alquilo pequefios, de menos de 9 atomos de carbono.

Esteres del acido fosférico. Tienen caracter antioxidante, son muy buenos en la limpieza de

metales, anticorrosivos, antiestaticos y sinérgicos. [118]
Tensioactivos Cationicos

Cuando un tensioactivo cationico es disuelto en agua, la parte hidréfila se disocia como
cation. Como se trata del inverso de los tensioactivos aniénicos, estos materiales son
denominados jabones invertidos. Son las sales de amina, los compuestos de amonio

cuaternario, y bases nitrogenadas y no nitrogenadas.

Los tensioactivos cationicos tienen una actividad de superficie normal como limpiadores,
emulsificaciones y solubilizaciones y se clasifican por su estructura en sales cuaternarias

antiménicas y en derivados de aminas. [118]

Sales de amonio cuaternario. Se emplean mucho en suavizantes y obviamente son
incompatibles con los compuestos idnicos, ya que contrarrestaria su efecto. Tienen un

comportamiento germicida. [118]
Tensioactivos Anfotericos o Zwitterionicos

Los tensioactivos anfotericos tienen tanto el grupo funcional catidnico como el grupo
funcional anionico coexistiendo en la molécula. Generalmente, bajo condiciones alcalinas,
se disocian en aniones, y bajo condiciones &cidas, en cationes. Son los aminocarboxilicos,

amino y ester sulfatos, los aminos y alcanosulfonicos, etc.

Por esta razén, pueden emplearse para compensar las deficiencias de los tensioactivos
ionicos. Muchos de los tensioactivos anfotericos tienen buenas propiedades limpiadoras,
bactericidas, bacteriostaticas, espumantes y suavizantes. Son empleados en aerosoles por

su habilidad para estabilizar la espuma y para estimular su formacion. [118]
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Betainas. Es la familia mas empleada, sobre todo en jabones liquidos y de alto poder

desinfectante.

Imidazolinas. Tienen tanto carga positiva como negativa. Presentan sobre los tensioactivos
catibnicos unas caracteristicas muy importantes, tienen elevada sustantividad, se pueden
evaluar por el test de bidegradabilidad y se pueden emplear de la misma forma que los

catidnicos.
Tensioactivos No l6nicos

Los tensioactivos no iénicos, a diferencia de los anteriores, no se disocian en iones. Su
actividad superficial es debida a la presencia de grupos —OH, -O-, -CONH- y - COOR en las
moléculas. Debido a ésta estructura, son clasificadas como cadenas de polioxietileno,

conteniendo grupos hidréfilos, y compuestos por grupos hidroxilos.

En otras palabras, los grupos lipéfilos son ampliamente los mismos que en los
tensioactivos iénicos, pero hay muchas combinaciones posibles que van desde los tipos que
tienen una baja solubilidad en agua, debido a la largura de la cadena polioxietilenica, que
contiene los grupos hidrofilicos, hasta los tipos que tienen buena solubilidad en medio

acuoso, debido al nimero de grupos hidroxilos.

Estas combinaciones causan grandes diferencias en las propiedades de los
tensioactivos no iénicos, como en el grado de solubilidad, en el mojado, en los poderes de
penetracion, emulsificaciéon y solubilizacion, etc. todo ello debido a diferentes equilibrios de
los grupos lip6filos e hidréfilos. [118]

Tabla 2.6. Ejemplos de tensioactivos. [120]

Tipo Porcién con actividad de
superficie

Estearato de sodio CH3(CH,)1sCO0O"
Anidnicos Oleato de sodio CH3(CH,);CH=CH(CH,);COO"

Dodecilsulfato de sodio CH3(CH)11:SO4

Dodecilbencenosulfonato CH3(CH3)11CeH4- SO,
de sodio

Catidnicos Clorhidrato de laurilamina CHa3(CH,)1:NH3"

No iénicos Oxidos de polietileno CH3(CH,);CgH4(OCH,CH,)sOH

2.6.3 Propiedades de los tensioactivos
Balance Hidrofilo-Lip6filo. HLB

Los tensioactivos tienen grupos hidrofilos y lipéfilos y el factor que determina si son
uno u otro es la relativa fuerza de sus propiedades. Este concepto se entendié hace mucho

tiempo, y se denomina Balance Hidrofilo-Lipdfilo (HLB).
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Griffin realizé test de expansion a emulsificantes para investigar el HLB de cada tipo
de tensioactivo y dio un niumero o valor HLB a cada uno. Se ha llegado a proponer un
método para calcular el nimero HLB a partir de la composicién quimica del tensioactivo.

Posteriormente, J.T. Davies clasificd las moléculas tensioactivas en grupos quimicos
simples y determiné el valor intrinseco (valor grupal) para cada una. También propuso un
método para determinar el HLB total a partir de estos valores, empleando la siguiente
ecuacion. [121]

numero HLB =
Y. (valor grupal de los grupos hidrofilicos) + (2.64)
Y. (valor grupal de los grupos lipofilicos) + 7

Adicionalmente, Kawakami propuso una ecuacién cdmo método para la determinacion del

namero HLB de tensioactivos no idnicos a partir de la composicién molecular.
Numero HLB =7 + 11.7logM,,, /M, (2.65)

Donde M,, es el peso molecular promedio de los grupos hidrofilicos y M, el peso
molecular promedio de los grupos lipofilicos.

En la emulsificacion de algunos aceites el tensioactivo apropiado para cada aceite tiene
un namero HLB que también es denominado el HLB requerido. El HLB requerido para una
mezcla de aceites puede ser calculado ya que es un aditivo. Por ejemplo, el HLB requerido
para una emulsién W/O con un 10% de cera de abeja (HLB 15), un 53% de parafina liquida
(HLB 10) y un 37% de Petrolato (HLB 10,5) se calcula de la siguiente forma: [121]

((15-10) + (10 - 53) + (10,5 - 37))/(10 + 53 + 37) = 10,685

Esto demuestra que es necesario un emulsificante con un nimero HLB de 10-11 para
emulsificar este componente oleoso. El nimero HLB es un indicador efectivo y sencillo de
las propiedades de los tensioactivos. Sin embargo, el nimero HLB y el HLB requerido se
determinan empiricamente sin suficiente base cientifica y es mejor considerarlos Gnicamente

como guias de la efectividad de los tensioactivos.

Aunque el HLB y el nimero HLB se usan como sindnimos, se deberian considerar de
forma separada. El HLB es un concepto que esencialmente explica las propiedades de los
tensioactivos, y el nimero HLB es un indice del HLB. Para la estimacion el HLB de los
tensioactivos de una forma mas teérica que empleando el numero HLB, Shinoda propuso el

concepto de temperatura HLB. [121]

En base a este sistema, se calcula el HLB de los tensioactivos, y el HLB de la mezcla de
tensioactivo debera coincidir con el de el aceite emulsificado, en el caso de sistemas aceite/
agua (O/W).
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El nimero HLB de un tensioactivo es calculado de acuerdo a una férmula empirica, el

cual para los tensioactivos no iénicos adquiere el valor entre 0 y 20 de una escala arbitraria
(Figura 2.33).

En la parte més alta de la escala, los tensioactivos son hidréfilos, y actian como agentes
solubilizantes, detergentes y emulsificantes O/W. Los tensioactivos solubles en aceite con
un HLB bajo actian como emulsificantes W/O. El equilibrio entre ambas dependera de la
naturaleza del aceite y de la mezcla de tensioactivos. Por ello, la necesidad de aplicar el
sistema HLB. [122]

18— } Agentes solubilizantes
Hidrofilico " ]} Detergentes
(Soluble en agua) ’
12 — Emulsificantes O/W
______________ 9 —
(Dispersable en agua) -
Emulsificantes W/O
Hidrofobico 3—
} Agentes antiespumantes
(Soluble en aceite) 0:—

Figura 2.33. Escala HLB y un rango aproximado en el que caen los agentes solubilizantes,

detergentes, emulsificantes y agentes antiespumantes. [122]

Actividad superficial. La simple definicibn de compuesto tensioactivo, implica su
facilidad de reducir el valor de la tension superficial del agua o de la tensién interfacial entre
el agua y un compuesto apolar inmiscible con ella. La capacidad de reducir dicha tension
superficial es funcién de la estructura molecular del tensioactivo y por supuesto de su
concentracion en la disolucion.

Humectacion. La adicion de un tensioactivo a una disolucién acuosa, permite que el
liguido se extienda mejor sobre la superficie de un sélido, o que penetre mas facilmente
entre sus poros, como en el caso de la humectacién de fibras textiles.

Espumacion. Cuando una disolucién de un tensioactivo se somete a una accion
mecénica (agitacion), se forma una dispersion de burbujas de aire dentro del liquido que, al
romper su superficie, origina la aparicion de espuma. Dichas burbujas de aire quedan
rodeadas de una capa monomolecular de moléculas de tensioactivo y separadas unas de

otras por una pelicula o lamina delgada de liquido.
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Emulsificacion. Si dos liquidos inmiscibles tales como el agua y el aceite, se ponen en
contacto, se origina una barrera de separacion que impide que se mezclen. La adicién de un
tensioactivo, permite obtener un sistema heterogéneo (emulsion) constituido por la
dispersién de pequefias gotitas de uno de los liquidos en el otro, que esta formando una
fase continua. Las emulsiones, en funcion del tensioactivo adicionado, y de las proporciones

de ambos liquidos, pueden ser de dos tipos: agua en aceite (W/O) y aceite en agua (O/W).

Dispersiéon. Las particulas solidas en suspensién dentro de un liquido, tienden a
aglomerarse provocando su posterior precipitacion. La adicion de un tensioactivo, impide tal

aglomeracion, manteniendo las particulas en suspension en el seno del liquido.

Solubilizacion. La adiciébn de un tensioactivo a una disoluciéon, promueve una mayor
solubilidad aparente de productos quimicos que normalmente no son solubles o lo son en

muy poca extension.

Detergencia. Los tensioactivos tienen la capacidad de eliminar la suciedad de la
superficie de un soélido, como resultado de la combinacién de varias de las propiedades

fisicoguimicas antes mencionadas.

Para todas y cada una de las propiedades de los tensioactivos, existe una estrecha
relacion con la estructura molecular de los mismos. En la Figura (2.33) se muestran las

aplicaciones de los tensioactivos, en funcién de su HLB. [123]
Punto de entubiamiento (Temperatura de disolucién critica inferior)

Cuando se calienta lentamente una disolucién acuosa de un tensioactivo no iénico, se
vuelve turbia de repente. A la temperatura que sucede esto, se le denomina punto de

enturbiamiento. También se le denomina temperatura de disolucién critica inferior.

En un tensioactivo no iénico con grupos hidrofilicos de polietilenglicol, ocurre que los
puentes de hidroégeno entre el agua y el oxigeno del éter del plientilenglicol se alteran con la
elevacion de la temperatura, la solubilidad del tensioactivo en agua cae con el incremento de
la temperatura, y el niamero de conjuntos micelares del tensioactivo se incrementa

infinitamente y la fase acuosa desaparece de la disolucion (punto de enturbiamiento). [40]

Como consecuencia, en el punto de enturbiamiento, la disolucién se separa en dos fases,
una seréa la fase concentrada en tensioactivo y la otra sera la fase diluida (por lo general
agua). Como ejemplo, el punto de enturbiamiento en el diagrama de equilibrio de fases de la
figura X sigue la curva ABC. Cuando la concentracién de C;,Es en la secciébn AB es muy
pequefia, la linea AB no se representa en el diagrama con precision. El punto de
enturbiamiento es un indice preciso del HLB y es empleado como indicador de control de

calidad para tensioactivos no iénicos. [40]

Punto Krafft
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La solubilidad de los tensioactivos idnicos en agua incrementa a temperaturas superiores

a cierto punto. Esta temperatura se denomina punto Krafft. En términos simples, el punto

Krafft es el punto de fusién de los cristales liquidos del tensioactivo hidratados en agua. Los

cristales hidratados del tensioactivo primero se funden a esta temperatura, luego forman

micelas y después, se disuelven en agua.

En consecuencia, el punto Krafft es menor en los tensioactivos con una estructura
quimica en la cual el punto de fusion es menor. Generalmente, por encima del punto Krafft,
la funcién de un tensioactivo cambia. Por lo que lo tenemos que tener en cuenta cuando se

empleen los tensioactivos en cosmética. [40]

2.6.4. Los tensioactivos y la Biotecnologia

La industria descubri6 mucho antes de su uso comercial, que los sistemas biologicos con
moléculas que contienen un dominio hidréfilo e hidr6fobo proporcionan propiedades utiles.
Esos compuestos son agentes tensioactivos que afectan las caracteristicas de las interfases

entre las fases inmiscibles.

Por ejemplo, estos compuestos quimicos pueden reducir la tensién superficial en
interfases aire/agua o la tension interfacial en interfases aceite/agua. Hay otros limites en los
gue los agentes de superficie activa interactian, incluyendo las interfases liquido/sélido,
donde el sélido puede ser un microorganismo y se facilitara la humectacion de la superficie.

Los productos bioguimicos de superficie activa pueden ser divididos en dos grupos
principales: biotensioactivos y bioemulsificantes. De forma simple, los biotensioactivos
favorecen la emulsificacion de aceite en agua, mientras que los bioemulsificantes
estabilizaran dicha emulsién. En contraste con los biotensioactivos, los bioemulsificantes,
generalmente, no reducen la tensién interfacial, pero evitan la coalescencia de las goticulas
de aceite. [124]

Variaciones quimicas en los biotensioactivos

Las estructuras de los biotensioactivos producidas por microorganismos dan cierta idea
de la variabilidad quimica que se ve en la naturaleza. Las sustancias que componen éste
tipo de compuestos pueden dividirse en 5 grupos principales: glicolipidos, lipidos neutrales y
acidos grasos, lipopéptidos y acidos lipoaminoacidos, fosfolipidos y polimeros. Los dos
lipopéptidos, la surfactina y la polimixina, son ejemplos de tensioactivos antibioticos,
demostrando que los tensioactivos pueden tener propiedades secundarias. Los ejemplos
mostrados demuestran claramente la extraordinaria diversidad de la quimica de los
biotensioactivos. [125]

Sintesis enzimética de esteres de carbohidratos

Uno de los grupos de tensioactivos comercialmente disponible tiene similitudes

estructurales con ciertos biotensioactivos. Estos son los ésteres de carbohidratos, tales
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como los ésteres de sacarosa, los cuales tienen un gran rango de aplicaciones en la

industria alimentaria, cosmética, farmacéutica y detergente. Estos incluyen usos como

sustitutos de grasas hipocaldricas, agentes de carga, emulsificantes y tensioactivos.

El nimero de enlaces estéricos determina, en un amplio rango, las propiedades del
producto. Los derivados con tres 0 menos acidos grasos son tensioactivos de interés como
aditivos alimentarios por sus propiedades emulsificantes, estabilizantes y condicionantes.
Los derivados esterificados con seis, siete u ocho &cidos grasos son como grasa e
inabsorbibles con potencial como sustitutos de grasa. [125]

2.6.5. Industria de los tensioactivos
Importancia del sector

La industria de detergentes y tensioactivos, tanto en Espafia como en los paises mas
avanzados de Europa, puede considerarse una industria moderna, si bien la coyuntura
econdmica actual determina que su crecimiento no sea espectacular. Pero en forma alguna
se trata de una industria estancada. Durante el Ultimo cuarto del siglo XX, ha sido blanco de
frecuentes ataques por razones de tipo ecoldgico, lo que ha motivado una importante
cantidad de trabajos de investigacion y la correspondiente inversion econémica, para hallar

soluciones aceptables. [126]

Consumo de tensioactivos
Existen pocos productos formulados en la vida cotidiana que no contengan, en mayor o
menor proporcion, compuestos tensioactivos, y muchos procesos técnicos serian

inconcebibles en la actualidad sin la utilizacion de dichos productos quimicos.

En la Tabla 2.7, se ilustran los diversos campos de aplicacién de los tensioactivos en
EEUU, Europa Occidental y Japdn; en ella, destacan los porcentajes correspondientes a las
formulaciones de detergentes para el lavado doméstico general, y las formulaciones de

productos cosméticos. [126]

Tabla 2.7. Aplicacién de los tensioactivos por Sectores (1990) [126]

Sector o Producto %
Detergentes 31

Productos Cosméticos 16
Plasticos 5
Petréleo/mineria 5
Textil/curtidos 4
Alimentacion 3

Otros (procesos e industria quimica) 36

Evolucién y perspectivas a corto plazo

En el campo especifico de los tensioactivos, existe una tendencia general a un mejor

aprovechamiento de las materias primas de origen oleoquimico, como los alcoholes y acidos
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grasos, para su transformacion en productos tensioactivos. Ademas, se pretende recurrir a

otras materias primas renovables, como los azucares y el almidén.

Todas estas razones vienen promovidas por razones del comportamiento ecoldgico, si
bien las posibilidades de éxito estan limitadas por otros muchos aspectos indirectos, como
son la necesidad de grandes extensiones para plantaciones de palmeras o cocoteros, la
utilizacién de plaguicidas, el elevado consumo de energia necesaria para la transformacion

de materias en productos intermedios, etc. [127]
2.7 TENSION SUPERFICIAL Y FENOMENOS DE SUPERFICIE

2.7.1 Superficies, Interfases, tension superficial e interfacial

En las dispersiones (apartado 2.2), la relacion superficie/volumen puede llegar a ser
enorme, y entonces, una buena parte de la sustancia estara formando parte de la superficie
y serd necesario saber si las propiedades de la materia en esa superficie difieren o no de las

del resto de la fase.

Los fendmenos superficiales son caracteristicos de las fases condensadas, y
especialmente interesantes en los liquidos, ya que por su elasticidad de forma, da lugar a
una serie de fenémenos tipicos. La superficie sélo tiene sentido como la separacién entre
dos cosas y sus propiedades dependen de las dos fases en contacto. A estas superficies se

les llama interfases. [128]

Figura 2.35. Fuerzas actuando sobre las moléculas de la superficie y en el interior de
un liquido. [129]

Los posibles casos son liquido con gas, con otro liquido inmiscible o con sélido, y sélido
con gas o0 con otros soélidos. Los fenbmenos superficiales o interfaciales tienen mucha
importancia en aquellos sistemas que poseen gran superficie, como son los sélidos porosos,

en aquellos en que la superficie posee propiedades peculiares, como en electroquimica, etc.

En los sistemas coloidales, o donde existe la dispersion de particulas muy pequeias, la
relacion superficie/volumen es extraordinaria, y en éstos las propiedades superficiales son
muy importantes. Si se busca un punto de vista practico de estos fendbmenos de superficie,

se puede mencionar la detergencia como uno de los mas importantes. [128]
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Se ha comprobado experimentalmente que para aumentar la superficie de un sistema

hay que efectuar un trabajo sobre el mismo,lW;, y que éste es proporcional al incremento del

area superficial, es decir,
dW, = ydA (2.66)

Donde y, llamada tension superficial o interfacial, resulta siempre ser positiva e
independiente del area A. La tensidén superficial y el area son magnitudes conjugadas, la

primera intensiva y la segunda extensiva. [130]

Si se supone un sistema con un solo componente, como, por ejemplo, un liquido puro en

presencia de su vapor. La expresion general para dG seréa

dG = —SdT + VdP + ydA (2.67)

De ahi se obtiene que
_ (%6
y = (aA)T’ >0 (2.68)

De donde se deduce que la energia libre aumenta con la superficie. Cuando T y P son
constantes, la condicién de equilibrio exige que el sistema evolucione hasta que G sea

minima, por lo que los sistemas tienden espontdneamente a reducir su area al minimo.

La tension superficial se mide normalmente como trabajo/area o fuerza/longitud, en
erg-cm™ o dina-cm™, unidades completamente equivalentes. La tension superficial depende
de la composicion quimica y de la temperatura, pero no del area, por lo que la ecuacién
(2.66) se integra inmediatamente, y para una transformacion macroscopica en la que el area

aumente de A; a A,

AW =y(4, — Ay) (2.69)
La tension superficial de una sustancia depende de la naturaleza de la otra fase con la

que esta en contacto. Cuando ésta es condensada, suele llamarse tension interfacial. [130]

Interfases liquido-liquido

Cuando dos liquidos inmiscibles se ponen en contacto, aparece una interfase. Las
fuerzas atractivas totales que actian sobre una molécula en la interfase seran algo
diferentes que en el caso de una superficie simple, ya que, sin duda, habra cierta interaccion

Van der Waals con las moléculas de la superficie del segundo liquido.

Igualmente cierto, sin embargo, es el hecho de que ésta atraccion sera de un orden de
magnitud diferente que aquella existente en la mayor parte de las moléculas, y que existira
un desequilibrio de fuerzas, con todos los efectos fisicos consecuentes (Figura 2.36). Se
puede esperar que el valor de la tension interfacial por lo general se encuentre entre las

tensiones superficiales individuales de los dos liquidos. [131]
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LiQuibo it

Figura 2.36. Fuerzas actuando sobre las moléculas en la interfase y en el interior de

un par de liquidos. [131]
Ecuacion de Young-Laplace

Constituye la ecuacién béasica de los fendmenos superficiales, y la dieron

independientemente Young y Laplace en 1805.

Debe suponerse una gota de la fase a dentro de otra fase g (Figura 2.37). Se puede
pensar, por ejemplo, en una gota de liquido cayendo libremente en el aire. Si su tamafio y
densidad no son grandes, los efectos gravitatorios son pequefios y pueden no tenerse en
cuenta. [131]

Figura 2.37. Calculo del tamafio de una gota. [130]

La gota tendera a disminuir su superficie adoptando la forma esférica, de minima relacion
superficie/volumen, y disminuyendo su radio, con lo que se comprime la fase a. El equilibrio

se alcanzara cuando el trabajo infinitesimal liberado por la superficie al disminuir r, a dr, que
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vale ydA =y - 8nrdr, sea igual al de compresion, —PdV = —P4nr?dr. Aqui, p sera la

diferencia de presiones P* — P# que se llamara Ap. Haciendo que la suma de ambos sea

cero

AP - Amtr?dr = ydA =y - 8nrdr (2.70)

AP = 2y/r (2.71)
Que es la ecuacion de Young-Laplace.

Puesto que y y r son positivos, AP > 0, o sea, P* > PF : |a presion dentro de la gota es
mayor que fuera de ella. También se puede enunciar diciendo que, por defecto de la tensién
superficial, la presién dentro de una superficie convexa es mayor que fuera, y la diferencia
es tanto mas importante cuanto menor es el radio. Este efecto se hace apreciable sélo para

radios pequefios, y puede llegar a tener una gran importancia.

El valor del angulo de contacto, 6, esta relacionado con el de la tension superficial, ya
que ésta es una medida, de la magnitud de las fuerzas de interaccién liquido/liquido.
Cuando éstas son débiles (y «), el equilibrio estara desplazado favoreciendo las
interacciones liquido/sélido, y el liquido mojard, y viceversa: si (y >) el liquido no mojara. De
hecho, paray - 0,0 - 0°, y paray — o,6 — 180°. [130]

Un agente de superficie activa es, como su nombre implica, un compuesto que se
adsorberd en una interfase aire-agua 0 aceite-agua y en la superficie de los sélidos. El
estudio del proceso de adsorcién es de fundamental importancia para poder entender las
propiedades de los compuestos con superficie activa, ya que es el cambio en la energia libre
interfacial y el cambio en la carga superficial, ambos generados por la adsorcién. Lo cual
otorga la habilidad de estos compuestos para actuar como emulsificantes y agentes de
suspension. [132]

Actividad superficial en disoluciones acuosas

Hay dos procesos que tienen una gran influencia en la actividad superficial en las
disoluciones acuosas. Una concierne al efecto que tiene un soluto en la estructura del agua,

y el otro concierne a la libertad de movimiento de los grupos hidrofébicos.

Muchas de las teorias actuales sobre la estructura del agua estdn basadas en la premisa
de que el agua estd compuesta de ambas regiones estructurales, en las cuales las
moléculas de agua tienen enlaces de hidrogeno que las unen en una disposicion tetraédrica

similar a la del hielo, como también tienen regiones de moléculas libres, sin enlaces.
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La continua reorientacion de las moléculas de agua lleva a la destruccion y

reconstruccion de regiones ordenadas ha llevado a la descripcion acertada de este modelo

particular como modelo “de parpadeo”. [132]

Una consecuencia de la introduccion de moléculas anfifilicas en la capa superficial o
interfacial es que algunas de las moléculas de agua son reemplazadas por hidrocarburos u
otros grupos apolares.

Cuando las fuerzas de atraccion intermoleculares entre las moléculas del agua y los
grupos apolares son menores que las existentes entre dos moléculas de agua, el poder de

contraccion de la superficie se reduce vy, asi, surge la tension superficial.

En muchos casos, la tension interfacial entre dos liquidos puede reducirse hasta un nivel
bajo (10° mN-m™) en el cual se puede observar una emulsificacién espontanea de los dos
liguidos inmiscibles. Estas tensiones interfaciales tan bajas son relevantes para poder

entender la formacion y estabilizacion de las emulsiones. [132]

2.7.2 Factores que afectan a la actividad superficial y a la actividad

interfacial

1. Estructura del tensioactivo

La actividad superficial de un tensioactivo particular depende del equilibrio entre sus
propiedades hidréfilas e hidréfobas. Para el simple caso de series homélogas de
tensioactivos, un incremento en la largura de la cadena de hidrocarburos tiene como

resultado un incremento en la actividad superficial en esas series.

Esta relacién entre la largura de la cadena de hidrocarburos y la actividad superficial esta
expresada por la regla de Traube, en la cual dice que “en disoluciones acuosas diluidas de
tensioactivos que pertenezcan a cualquier serie homoéloga, la concentracion molar requerida
para producir el mismo descenso en la tension superficial del agua, disminuye a un tercio
por cada grupo CH, adicional de la cadena de hidrocarburos del soluto”. La regla de Traube

también es aplicable a la tension interfacial en interfases aceite-agua (O/W). [133]
2. Efecto de la adicidn de un electrolito

La adicion de un electrolito inerte a disoluciones de un tensioactivo i6nico da como
resultado un incremento en la actividad superficial debida a una disminucién en la magnitud
del campo eléctrico generado por la interfase cargada. La presencia de la carga en la
interfase impide la adsorcion del tensioactivo cargado y, por tanto, es responsable de la
menor actividad superficial de un tensioactivo ionico frente a la de un tensioactivo no iénico

gue tenga la misma largura de cadena hidrofoba. El efecto de un electrolito en la actividad
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superficial de disoluciones acuosas de tensioactivos no i6nicos es mucho menos

pronunciado. [133]
3. Efecto de la adicién de un cotensioactivo

En muchas aplicaciones importantes, los tensioactivos idnicos son empleados junto a un
cotensioactivo, como un alcohol de cadena media. Son de particular interés los sistemas

agua-tensioactivo-cotensioactivo-electrolito, empleados para producir microemulsiones.

Ruckenstein y Krishnan demostraron que bajo ciertas condiciones, la tensién interfacial
se vuelve negativa, produciendo una interfase inestable. Como resultado, el area de la
interfase aumenta hasta que la tension interfacial adquiera un valor positivo, por muy

pequefio que seay, entonces, se forma la microemulsion.

El papel del cotensioactivo en la produccion de la tension interfacial tan baja puede verse
de la siguiente manera. El valor con el que un tensioactivo iénico es capaz de disminuir la
tension interfacial es, por lo general, menor que el valor de la tension interfacial de una

interfase tipica de aceite-agua (aproximadamente 50 mN-m™).

La principal limitacion en la actividad superficial es la carga existente en la interfase,
generada por la adsorcion del tensioactivo que actlla como barrera de una adsorcién rapida

del tensioactivo i6nico.

Sin embargo, cuando el cotensioactivo esta descargado, su adsorcién no esta impedida
por el campo eléctrico y, por tanto, provocara la disminucién necesaria de la tension

interfacial para que se forme una microemulsion. [134]

4. Efecto de latemperatura

Como se ha mencionado anteriormente, la tension superficial de la mayoria de los
liquidos disminuye con el incremento de temperatura. Esto es una deduccion razonable de
la imagen molecular de la tension superficial. La energia cinética incrementada ejercida a las
moléculas de la superficie por incremento en la temperatura, tiende a superar las fuerzas
atractivas totales de una gran parte del liquido. Ademas, mientras que la temperatura del
liquido se acerca a la critica, las fuerzas cohesivas entre las moléculas se aproximan a cero.
Se puede esperar que, por tanto, la tension superficial desaparezca a la temperatura critica.
[135]

E6tvds propuso la siguiente relacion
y (Mv)?/3 =k (T, = T) (2.72)

Donde M es el peso molecular, v el volumen especifico, y T, la temperatura critica del

liquido, T la temperatura, y k es una constante universal.
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Puede notarse que la ecuacion tiene la deseada propiedad de causar que la tension
superficial desaparezca a T,, y puede derivarse por supuestos razonables. La constante k
tiene el valor aproximado de 2,2 para un gran namero de liquidos. [135]

2.7.3 Métodos para la medida de la tension superficial e interfacial

Se ha realizado una clasificacion de los métodos de medida de la tension superficial e
interfacial con respecto a su precisién y con respecto a su aplicabilidad en liquidos puros o
disoluciones. [136]

A. Un solo liquido
1. Ascenso capilar

n

Método del estalagmometro

w

Método del anillo

»

Método de presion de burbuja (tensiémetro)
5. Gota colgante

B. Disoluciones
1. Método del estalagmodmetro
2. Método del anillo

3. Burbuja o gota sésil suspendida

El método del ascenso capilar es considerado como el mas preciso. Sin embargo, es
lento para la medida de la tension superficial, y no es tan satisfactorio como el método de
peso de gota para la medida de la tension interfacial.

El método del anillo es muy rapido y bastante preciso para la tension superficial; sin
embargo exige de factores de correccion, y ha sido muy empleado para medida de la
tension interfacial. El método de presion de burbuja esta considerado como moderadamente
bueno aunque es dificil de implementar en medidas de tensién interfacial, y el método de la

gota es, actualmente, el método menos preciso.

Para disoluciones, es preferible el método de peso de gota tanto para la tension
superficial como para la interfacial, siempre que no impliquen efectos a largo plazo. El
método del anillo es excelente para la tensidn superficial hasta cuando se implican los
efectos del tiempo, y los métodos de la burbuja sésil o gota sésil son extremadamente

buenos cuando hay efectos a largo plazo. [136]

2.8 SISTEMAS POLIFASICOS

Aungue la mayoria de trabajos publicados a cerca de las disoluciones de tensioactivos ha
tratado sobre las propiedades de disoluciones acuosas diluidas, muchos de los tensioactivos

también forman fases cristalinas liquidas a elevadas concentraciones. Las disoluciones
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diluidas de tensioactivos isotropicos representan solo una parte del panorama general de la

interaccion entre el tensioactivo y el disolvente. [137]
2.8.1 Fases cristalinas liquidas en sistemas ternarios

Los sistemas ternarios se encuentran principalmente como sistemas en emulsion de
emulsificante- aceite- agua o como sistemas tensioactivo- solubilizante- agua en la

formulacion de sistemas solubilizados.

El equilibrio de fases en los sistemas ternarios son representados convenientemente en
un diagrama fasico triangular el cual delinea las regiones fasicas permitiendo al formulador
seleccionar las combinaciones adecuadas de los tres componentes para producir

emulsiones estables o sistemas isotrépicos solubilizados.

Para representar el sistema ternario en un plano, se hace uso de la propiedad geométrica
de un tridngulo equilatero, la cual dicta que la suma de las longitudes perpendiculares desde
un punto dado en el triangulo hasta cada lado es igual a la altura del triangulo. [137] Si se
construye un triangulo equilatero como el de la Figura (2.38), y se divide cada lado en 100
partes para que corresponda al porcentaje de la composicion, la composiciéon del sistema
puede obtenerse en cualquier punto, midiendo las distancias perpendiculares.

Por ejemplo, el punto X en la Figura 2.38 es equivalente al 20% de A, 30% de B y 50%
de C.

B 1001 20 30 40 50 60 70 80 90P ¢
Percentage C

Figura 2.38. Diagrama de fases triangular de 3 componentes. [138]

Una propiedad mas de diagramas de éste tipo es que una linea desde el vértice hasta un
punto en el lado opuesto representa todas las posibles mezclas que tienen la misma
cantidad relativa de los otros dos componentes. Esto es (til en la prevision de saber qué

pasaria si se diluye un sistema dado con un disolvente; la linea CD representa todas las
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posibles composiciones obtenidas cuando una mezcla que contiene originalmente 70% de A

y 30% de B es diluida con el componente C. [138]

Los diagramas de fases simples se hacen para sistemas ternarios en los que dos de los
tres componentes son completamente miscibles. Las caracteristicas esenciales de esos
diagramas se muestran en la Figura (2.38), en la cual los liquidos Ay B, y Ay C, son
completamente miscibles, mientras B y C son solo parcialmente miscibles. La regién 2 L que
se encuentra debajo de la curva ‘Imnop’, es un area de inmiscibilidad. Los sistemas con
composiciones gque se encuentren en ésta region se encuentran separados en dos fases

liguidas en el equilibrio.

A partir de determinaciones experimentales, se pueden trazar lineas de enlace que
conecten esos sistemas dentro de la region 2 L, la que se separa en dos fases en el
equilibrio, con las composiciones dadas por los puntos de interseccion de las lineas de

enlace y la curva ‘Imnop’. [138]

En la Figura (2.38), todos los sistemas que se encuentran en la linea de enlace ‘mo’ se
separaran en dos fases en el equilibrio, una con la composicién dada por el punto m (20%
de A, 60% de By 20% de C) y la otra con la composicion dada por el punto o (20% de A,
20% de By 60% de C).

Aunque las composiciones de éstas fases sean idénticas para todos los sistemas a lo
largo de ‘mo’, la proporcion en peso desde la fase de composicibn ‘m’ a la fase de
composicion ‘0’ se determina por la distancia relativa del sistema en particular a lo largo de

la linea ‘mo’. [138]

En el sistema representado por X, por ejemplo, el cual esta a tres cuartos de distancia en

la linea ‘mo’ medida desde m, la proporcién en peso desde ‘m’ a ‘0’ es 1:3. [139]

Ejemplos de sistemas ternarios simples de este tipo son sistemas CgEg-agua que

contienen ciclohexano solubilizado, beceno u octanol (ver Figura 2.39).

Se requieren diagramas fasicos de mayor complicacibn para poder describir
completamente las fases presentes en los sistemas en los que los componentes no son
completamente miscibles. Aunque estos diagramas fasicos a menudo difieren notablemente

en apariencia, es posible identificar regiones fasicas que son comunes a otros sistemas.

Se piensa que la insercion de las moléculas de alcohol entre las moléculas de
tensioactivo en las capas dobles conduce a una fraccion larga creciente del agua
solubilizada, si es intercalada entre las capas dobles. Mientras que si se liga a los grupos

polares del tensioactivo, lleva a una solvatacion unidimensional.
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El aumento repentino en la capacidad de incorporar mas agua en esta etapa se cree que
es debido a la liberacion de contraiones del jabon como resultado de la disminucién de la

densidad de carga en la interfase de las capas dobles.[139]

CgHz(0-CH, - CH,, );OH

80 20

60 40

/ Cyclohexane

£X

\'
Octanol
2L
80 60 40

20 Organic Liquid

20

Water

Figura 2.39. Los sistemas CgH;3(O-CH,-CH,)sOH+ciclohexano, benzeno, u octanol+
agua a 20 °C. [139]

Las condiciones creadas son satisfactorias para solvatar una distribucion Donnan de los
contraiones liberados y para incrementar las cantidades de agua que se adquieren hasta

gque se haya establecido el equilibrio de presién de vapor.

La extension de la region de la fase ordenada hacia un contenido en agua mayor no se
nota cuando el solubilizante es un hidrocarburo o un compuesto con un grupo polar débil

como un éster metilico, nitrilo o aldehido. [139]

Cada vez hay mas pruebas para sugerir que muchas de las emulsiones bifasicas de dos
liguidos contienen una tercera fase, que generalmente adquiere la forma de un gel 0 es un
liguido cristalino. En realidad, algunos trabajadores han sugerido que la estabilidad y otras

propiedades de las emulsiones son completamente controladas por esta tercera fase.

El diagrama fasico del sistema CioEs-agua-dodecano (Figuras 2.40 y 2.41) realizado por
Ali y Mulley, muestra un area extensa LBJM en la que una fase acuosa que contiene la
mayor parte del tensioactivo, esta en equilibrio con una fase parecida al gel, que se piensa

gue tiene una estructura similar a la que tiene la fase viscosa isotrépica. [140]

Las emulsiones que son preparadas en ésta region son mucho mas estables que las
emulsiones normales liquido-liquido encontradas en la regién estrecha ALNC de dos
liquidos. Es una observacion que sugiere que hay una influencia estabilizadora adicional por

parte de la fase gel.
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/)
Water &+ '
A 80

(a) 2L(ALNC) Water (%)

Figura 2.40. Diagrama fasico del sistema C,,Eg-Agua-Dodecano a 25 °C. [140]
Los términos que aparecen son los siguientes:

e L: Fase liquida
e LC: Fase cristalina liquida
o G: Fase Gel

Por tanto, 1L, 2L, 1L+LC, 2L+LC, 1L+G, 2L+G y 3L representan: una fase liquida, dos
fases liquidas, una fase liquida y una fase cristalina liquida, dos fases liquidas y dos fases
cristalinas liquidas, una fase liquida y una gel, dos fases liquidas y dos fases gel, y tres

fases liquidas. [140]

CioEs

.

2LALNG) : :
<0 30 20 10 c
(b) Water (%)

Figura 2.41. Vértice rico en dodecano del sistema C;oEs-Agua-Dodecano. [140]
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2.8.2 Equilibrio Liquido-liquido

Cuando los tres componentes son liquidos, surgen tres posibilidades de diagramas
ternarios segun la distinta solubilidad de los mismos. [141]

Par de liquidos parcialmente miscibles

Un ejemplo de este tipo es el sistema cloroformo-agua-acético. Los pares cloroformo-
acético y agua-acético son completamente miscibles, pero el sistema cloroformo-agua no lo
es. La Figura 2.42 muestra esqueméaticamente el equilibrio de este sistema donde A=
acético, B=cloroformo y C=agua. Los puntos b y c indican las composiciones de las dos
capas liquidas en ausencia de A.

A medida que se afiade mas componente A, la composicion de las dos capas liquidas
viene representada por b; y c;, y asi sucesivamente. Las lineas de conjuncién no son
paralelas y el punto en el que las dos disoluciones conjugadas tienen la misma composicion
no cae en el maximo de la curva de solubilidad, denominada también curva binodal, sino en
el punto K, llamado punto critico. La curva binodal bKc representa el limite entre la region

homogénea y heterogénea. [141]

Regidn
homogeénea

Figura 2.42. Diagrama de equilibrio de tres liquidos, con un par de ellos parcialmente
miscibles. [141]

Cualquier punto dentro de la curva corresponde a una mezcla heterogénea de dos
liquidos cuyas composiciones vienen dadas por la interseccion de la linea de conjuncion de
la curva binodal. De acuerdo con las propiedades de la representacion triangular, una
mezcla de composicibn m se separara en dos capas de composicion b, y ¢, cuyas

cantidades estaran en la relacibn mc,/mb,. [141]
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Dos pares de liquidos parcialmente miscibles

Si los dos parea A-B y A-C son parcialmente miscibles, aparecen dos curvas binodales
como se indica en la Figura 2.43, a, que bajas temperaturas pueden solapar, como se

muestra en la parte b de dicha figura, formando una banda de inmiscibilidad.

Figura 2.43. Dos pares de liquidos parcialmente miscibles: a) a alta temperatura; b) a baja

temperatura. [141]

Tres pares de liquidos parcialmente miscibles

Si ninguno de los pares de liquidos es miscible, entonces aparecen tres curvas binodales
siempre que la temperatura sea lo suficientemente alta para evitar intersecciones, como se
indica en la parte a de la Figura 2.44. A bajas temperaturas, las tres curvas binodales se

ensanchan llegando a solapar, segun se indica en la Figura 2.44, b. [141]

Figura 2.44. Tres pares de liquidos parcialmente miscibles: a) a alta temperatura; b) a

baja temperatura. [141]

Cualquier mezcla que caiga dentro de las zonas marcadas por (1) forma una mezcla
homogénea, siendo [ = 2, por lo que es necesario fijar dos composiciones para que el

sistema quede perfectamente determinado a temperatura y presion constantes.
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Si la composicion de la mezcla cae dentro de las &reas marcadas con (2) se separara en

dos capas liquidas, y en este caso [ = 1, por lo que solo se necesita fijar una composicion

para que el sistema quede completamente definido.

Una mezcla cuya composicion caiga dentro del area (3) se separara en tres capas
liguidas de composiciones a, b y c. La regla de las fases da en este caso [ = 0, por lo que si
la temperatura y la presion se mantienen constantes, las composiciones de a, b y ¢ estaran

perfectamente fijadas. [141]

2.9 CARACTERISTICAS DE LOS CRISTALES LiQUIDOS

2.9.1 Definicién y formacién de los cristales liquidos

Un cristal liquido es el estado intermedio entre cristal y liquido, en otras palabras, es el
estado en el cual las moléculas se encuentran tanto en estado ordenado (como en un

cristal), como en estado semiordenado (como en un liquido).

Por lo general, los cristales liquidos se identifican facilmente por su fluidez intermedia
entre sélido y liquido y por su anisotropia éptica. Sin embargo, también hay cristales liquidos
Opticamente isotropicos. Pueden ser ampliamente clasificados en cristales liquidos
termotropicos y cristales liquidos liotropicos.

Los cristales liquidos liotropicos estan muy relacionados con los tensioactivos. En
general, pueden ser formados mezclando tensioactivos y agua a elevadas concentraciones.
También consisten en conjuntos de tensioactivo como las micelas, pero se cree que en los
cristales liquidos los conjuntos crecen sin restricciones en cuanto a su forma. La Figura 2.45

muestra la estructura de los cristales liquidos mas comunes. [40]
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Figura 2.45. Estructuras comunes de cristales liquidos. [40]

Los conjuntos que tienen forma de varilla, con los grupos hidréfilos en la parte exterior se

ordenan de forma hexagonal, y forman una fase hexagonal, o una fase intermedia y cuando
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la distribucion del tensioactivo se invierte, la fase es denominada fase hexagonal inversa.

Los conjuntos lamelares se colocan en capas y forman la fase lamelar, o fase ordenada.

La estructura de un cristal liquido es determinada por el HLB del tensioactivo y por la
concentracion del mismo. Las estructuras que se muestran en la Figura 2.45 también
reflejan el HLB del tensioactivo. Los tensioactivos hidrofilicos tienden a formar cristales
liquidos de fase hexagonal, los tensioactivos hidrofébicos forman cristales liquidos de fase
hexagonal inversa, y los tensioactivos intermedios con un equilibrio entre las propiedades

hidréfilas-lipofilas, forman cristales liquidos de fase lamelar. [40]

80

60

40

Temperatura (°C)

20F

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

C1z2Es Fraccion en peso

Figura 2.46. Diagrama de equilibrio de fases del C;,H,s (OC,H,)sOH y agua. [40]

La Figura 2.46 muestra el diagrama de equilibrio de fases del hexaetilenglicol
monododecil éter y agua. En el diagrama, las regiones 1L y 2L representan la fase liquida 1
y la fase liquida 2 respectivamente. M es la fase hexagonal, N es la fase de cristales liquidos
(lamelar) y S es la fase cristalina. Una estructura de cristal liquido hidréfilo puede formarse

en el lado que predomina el agua con un tensioactivo que tenga el HLB similar.

Los cristales liquidos también se pueden formar con mezclas de tensioactivo, agua y
aceite. En los cristales liquidos, el agua puede ser solubilizada en el lado de los grupos
hidrofilicos y el aceite en el lado de los grupos lipofilicos del tensioactivo. Este tipo de

sistemas se emplean como base de la formulacién en el campo de la cosmética. [40]
2.9.2 Cristales liquidos en emulsién

La discusion a cerca de la fase de tensioactivo muestra que se obtiene esta estructura
liquida irregular y épticamente isotropica cuando la solubilidad del agua y la del hidrocarburo

del tensioactivo se equilibran.

Esto quiere decir que el radio de curvatura de la estructura es cero y se encuentran

estructuras irregulares del mismo tipo. Con concentraciones de tensioactivo mas elevadas,
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las capas se vuelven ordenadas y se obtiene una fase cristalina liquida. La Figura 2.47

muestra la dependencia que tiene este cambio de estructura con la concentracion. Esta

transicion de fase con la concentracion incrementada es similar a la encontrada en capas

monomoleculares, para las que la transicidn a una fase mas empaquetada se encuentra con

un area mas reducida por molécula. [142]

~ Tensioactivo -\ ~_

{:\N-’I§\§§

Figura 2.47. La fase de tensioactivo contiene conglomerados con un radio promedio de
curvatura igual a cero en un liquido isotrépico, A. Mayores concentraciones de tensioactivo
dan como resultado una estructura lamelar empacada en las que las principales curvaturas

son cero en todo el espacio, excepto cuando ocurre una dislocacion, B. [142]

Se puede hallar el mismo comportamiento en sistemas con tensioactivos no iénicos si la
cadena polar es lo suficientemente larga. No se encuentra una fase tensioactiva liquida
isotrépica. En lugar de ello, se separa un cristal liquido lamelar a bajas concentraciones de

tensioactivo.

Figura 2.48. Las goticulas cubiertas por un cristal liquido con sus aureolas y las cruces

de Malta son caracteristicas destacables en una emulsion. [143]

~111 ~



Vehiculizacion de la Vitamina F en un sistema ternario para un producto dermocosmeético. Estudio de la influencia
de la temperatura.

Aunque es ilustrativo separar la fase cristalina liquida de la emulsion, su presencia en
dicha emulsion puede determinarse directamente bajo el microscopio con luz polarizada.
Los cristales liquidos lamelares o hexagonales son Opticamente anisotropicos y sus
particulas o capas alrededor de las goticulas son caracteristicas que pueden verse bajo el

microscopio. [142]

La Figura 2.48 muestra una emulsiébn que contiene goticulas con cristales liquidos,
como también goticulas sin ellos. Las goticulas que contienen los cristales liquidos tienen

una caracteristica visible; muestran una aureola muy marcada bajo luz polarizada. [143]

Una separacion de las fases en la emulsioén hace posible descubrir la presencia de una
fase cristalina liquida, también sin el empleo del microscopio. La capa cristalina liquida
aparecera radiante, cuando se ve frente a una fuente de luz a través de polarizadores
cruzados, Figura 2.49. [143]

Figura 2.49. Cuando las tres fases de una emulsién que contiene cristales liquidos se
separan, la capa cristalina liquida se identifica porque es radiante cuando se ve a través de
polarizadores cruzados bajo una fuente de luz. Las dos fases liquidas son 6pticamente

isotrépicas y aparecen oscuras. [143]

Cuando se consigue una separacion, la estructura de la fase cristalina liquida separada
puede ser determinada bajo un microscopio 6ptico. La estructura lamelar mostrara un patrén
ordenado, y/o los patrones esféricos con las cruces de Malta, Figura 2.50. La estructura
cristalina liquida de los cilindros empaquetados de forma hexagonal es la que da el patréon

Optico en la Figura 2.51. [143]

Estas estructuras pueden confirmarse empleando la difractometria de rayos X. La Figura
2.52 muestra una comparacién entre el patrén cristalino y el patrén liquido cristalino lamelar.
El patrén cristalino esta caracterizado por muchas lineas marcadas en el rango de
3,5 a 4,6 A mientras que el patron cristalino liquido presenta una reflexion difusa a 4,5 A. La
estructura especifica del cristal liquido se determina a partir del patron en la region de bajo

angulo.
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La estructura lamelar y la hexagonal muestran una serie de reflexiones con relaciones de

espaciado, pero una estructura cristalina liquida isotropica no muestra patron optico bajo luz

polarizada y por tanto, solo puede ser identificada por sus patrones bajo rayos X. [144]

Figura 2.50. Muestra de una foto de un cristal liquido lamelar bajo luz polarizada, en la

cual se pueden ver enlaces radiantes ‘rayas de aceite’ y cruces de Malta. [143]

Figura 2.51. Muestra de una foto de un cristal liquido hexagonal bajo luz polarizada, en la
gue se puede ver un patrén caracterizado por texturas en abanico. [143]

Los cristales liquidos aumentan la estabilidad de la emulsiéon debido al hecho de que
forman una capa que cubre las goticulas, y por tanto, forman una red tridimensional a través
de la fase continua. La capa previene la coalescencia de las goticulas debido a su elevada
viscosidad y al hecho de que una estructura a capas cambia en dependencia de la distancia
del potencial de Van der Waals. Ademas, la presencia de moléculas cargadas en la fase

cristalina liquida, mejorara la estabilidad por la influencia de la doble capa eléctrica.

La mezcla apropiada de tensioactivos para formar cristales liquidos, se da cuando la

siguiente relacion esta en el intervalo de 0,5 a 1:
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Uy
R=—— 2.73
laq (2.73)

Donde vy es el volumen de la cadena de hidrocarburo, [, la longitud de esa cadenay a,

es la seccion transversal del grupo polar.

% l

3 | |
e e — e —————
36 40 44 0 20 40 60
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I

Espacio corto, A

Figura 2.52. El estado cristalino (parte inferior de la figura) esta caracterizado por un
orden de corto alcance en las cadenas de hidrocarburo y en las partes polares. Si se
adiciona agua, (parte superior de la figura) se destruye el orden de corto alcance, y

prevalece el de largo alcance. [144]

Las emulsiones con cristales liquidos muestran una excelente estabilidad y una elevada
viscosidad y existen en muchas formulaciones cosméticas. No son, por supuesto, un
remedio para preparar emulsiones estables; emulsiones con una excelente estabilidad

pueden prepararse facilmente en un sistema bifasico.

Sin embargo, la fase cristalina liquida tiene una caracteristica que puede llegar a dar una
ventaja especifica a estas emulsiones en cuanto a esfuerzos de formulacién. La estructura
cristalina liqguida puede emplearse para disolver sustancias que de otra manera tendrian una
limitada solubilidad. Parece obvio que las emulsiones con fases cristalinas liquidas puedan
emplearse para formulaciones especificas en las cuales la sustancia activa es Unicamente

soluble en la fase cristalina liquida. [144]
Cristales liquidos en procesos de emulsificacion
La adicion de tensioactivos que reducen la tension interfacial o la presencia de

cristales liquidos que previenen la separacién de fases, son los dos conceptos principales
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para poder estabilizar una emulsion. Sin embargo, para los cosméticos y aplicaciones

técnicas, las microemulsiones, incluso con &reas interfaciales mayores, pero siendo

termodindmicamente estables, y las emulsiones multifasicas, son muy comunes también.

Los efectos de estabilizacion de los tensioactivos en las emulsiones son debidos a su
estructura molecular anfifilica con fracciones hidrofilicas y lipofilicas, La tendencia a
cumularse en las interfases, da como resultado una reduccién de las energias interfaciales y
a unirse en disoluciones acuosas, formando estructuras micelares termodindmicamente
estables de cristales liquidos liotropicos. Esto ofrece posibilidades para cambiar la
apariencia macroscoépica y las propiedades de las emulsiones. La presencia de estructuras
cristalina liquidas durante la formacién o produccion de emulsiones téchicas o cosméticas es

de importancia suprema para la PIT. [145]
2.9.3 Estudios polimoérficos

Las transformaciones polimérficas se pueden estudiar a través de diferentes técnicas:
[146]

e Microscopia de luz polarizada
e DSC y Calorimetria adiabatica

e Analisis de Rayos X
Microscopia de luz polarizada

Es un método muy simple e intenso. Se pueden observar rayas caracteristicas
(texturas Schlieren) que muestran defectos macroscépicos particulares, por ejemplo,
declinaciones y establecimiento de la simetria de las fases. En la Figura 2.53 a se pueden
ver bien los efectos caracteristicos de la fase nematica (declinaciones). La textura en

abanico de la fase esméctica C se ve en la Figura 2.53 b. [146]

Figura 2.53. Texturas de la fase nemética (a) y la fase esméctica C (b) observadas

bajo un microscopio de polarizacion. [146]

Se puede distinguir entre diferentes tipos de orientacion molecular uniforme en

diferentes preparaciones de cristales liquidos empleando una técnica conoscopica
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(observaciones microscopicas en el haz de luz convergente): en este caso, la simetria del

patron se corresponde con la simetria de la textura.

Una técnica muy util es el estudio de la miscibilidad de diferentes sustancias. Como
norma, solo las fases idénticas son mezcladas con ellas mismas. Por tanto, empleando una
sustancia bien investigada como referencia, se puede realizar una conclusién preliminar
sobre la estructura de un compuesto nuevo sin llevarlo a rayos X o a otros estudios del
estilo. [146]

2.9.4 Estructuras cristalinas liquidas
Fases liotropicas

Las fases cristalinas de liquidos liotropicos formadas por disoluciones acuosas de
moléculas anfifilicas (particularmente bifilicas). Los bloques que construyen esas fases
pueden ser tanto bicapas (Figura 2.54) como micelas. [147]

Cabezas 3 é i é
Hidrofilas

Cabezas
Hidrofilas s g E
Figura 2.54. Bicapas formadas por moléculas bifilicas con sus correspondientes cabezas

polares hidréfilas y colas hidrofobas. [147]

En la Figura 2.55 se muestran ejemplos de la estructura de algunas fases liotrépicas
tipicas (lamelar, cubica, hexagonal). Bajo un microscopio muestran rasgos caracteristicos.
Por ejemplo, una textura en forma de abanico es tipica de la fase liotropica hexagonal, que

se muestra en la Figura 2.56.

Figura 2.55. Fases liotropicas lamelar, cubica y hexagonal. [147]

También existe un grupo de los llamados liotropicos neméticos. Estan de forma

intermedia entre la fase isotrépica micelar y las fases estructuradas (lamelares o
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hexagonales) y puede ser formada tanto por moléculas en forma de disco como de

moléculas calamiticas. Las nematicas liotrépicas pueden ser alineadas por un campo

magnético o eléctrico y mostrar una textura Schlieren como los nematicos termotropicos.

[147]

Figura 2.56. Microfotografia de la textura de la fase liotrépica hexagonal. [147]

Los bloques de construccion de estas mesofases son vesiculas similares a objetos
mesoscopicos. Desde el punto de vista de la simetria las fases neméaticas pueden ser
uniaxiales o biaxiales, como se muestra en la Figura 2.57. De hecho, los nematicos biaxiales

han sido encontrados inequivocamente solo en los sistemas liotrépicos.

La importancia de estructuras cristalinas de liquidos liotrGpicos se muestra para dos
aplicaciones de los tensioactivos concretas, en cosmética y en detergencia. Las propiedades
de los cristales de liquidos liotrépicos estan demostradas para sistemas binarios de
tensioactivo-agua, sistemas ternarios de tensioactivo-aceite-agua 'y  sistemas
multicomponente. Es crucial un conocimiento detallado del comportamiento de fases para el

desarrollo de productos hechos a medida. [148]

Figura 2.57. Estructura de nemaéticos liotropicos: Bloques en forma de disco (a) y bloques
cilindricos en forma de barra (b). [147]

Las estructuras cristalinas liquidas han recibido atencion en los ultimos afios. Ademas de
ser empleadas en estudios cientificos de fendmenos cooperativos y fases de fluidos
complejos, estas estructuras han encontrado aplicaciones en displays electrodpticos,

sensores, interruptores y obturadores, y en termografia.
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Las estructuras cristalinas liquidas formadas por moléculas anfifilas forman la base para

emulsiones y han sido estudiadas por investigadores en la industria alimentaria,

medicamentos, aceite e industrias quimicas.

Las fases son cruciales en la fabricacién y modo de operacién de los detergentes, y
tienen un importante papel en los cosméticos. La verdadera diferencia de los cristales
liquidos liotropicos es el hecho de que al menos deben estar presentes dos especies

diferentes de moléculas para que se formen (soluto y disolvente). [148]
Redes formadas por cristales liguidos

Similar al efecto de los aditivos de los polimeros, las fases cristalinas liquidas son
capaces de formar redes tridimensionales extendidas por la fase continua del sistema. La
red reduce el movimiento Browniano de las particulas dispersadas y afiade estabilidad al
sistema. [149]

Mesofases de cristales liquidos

Tabla 2.8. Designacion de algunas de las fases liotrépicas mas comunes. [150]

Estructura basica Designacion
1. Disoluciones micelares Mas o menos esféricas,
(6pticamente isotropicas) micelas hinchadas que S1

contienen liquidos
organicos solubilizados
2. Fase intermedia, normal | De largo indefinido, varillas
(anisotrépica) paralelas en formacion
hexagonal. Las varillas
consisten de anfifilos mas M,
0 menos ordenados
radialmente. Los hidréfilos
estan en contacto con la
fase acuosa circundante

3. Fase ordenada Capas dobles coherentes
(anisotrépica) de moléculas anfifilicas
con los hidrofilos en las G

interfases con capas de
agua intercaladas

4. Fase media, inversa Barras paralelas entre si
(anisotrdpica) en disposicién hexagonal,
de longitud indefinida. Los
lip6filos estan organizados M,

de tal manera que la fase
continua organica que les
rodea esta en contacto con

el lipdfilo.
5. Disoluciones de micelas Micelas inversas més o
inversas (6pticamente menos esféricas que S,
isotrépicas) contengan agua
solubilizada
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Dependiendo de un gran numero de factores, incluyendo la estructura anfifila, la
temperatura y la presencia o ausencia de ciertos aditivos, apareceran algunas o todas las
fases cristalinas liquidas intermedias. Hay una gran variedad de mesofases, pero
generalmente aparecen en una secuencia dada, como se muestra en la Tabla 2.8. Hay que

destacar que otras muchas mesofases, anisotropicas e isotrépicas, pueden aparecer. [150]

La estructura esta dentro de unos limites capaces de generar cambios dimensionales,
con variacion tanto en la temperatura como en la concentracién proporcionandole un cierto
grado de estabilidad.

Es posible, sin embargo, romper la fase G para que sea amorfa, y aparezcan las fases S;
y S,; sin embargo, en algunos casos se han observado estructuras liquidas cristalinas. Esto
consiste en moléculas anfifilicas micelizadas como fibras cilindricas de longitud infinita y
organizadas en dominios locales en forma de una configuracién hexagonal bidimensional
regular. [150]

Como se describe en la Tabla 2.8, estas organizaciones hexagonales pueden ocurrir
tanto en micelas normales como en micelas inversas. Estas dos fases son las denominadas
M,y M,.

Ademas de aquellas fases cristalinas liquidas intermedias que se indican en la Tabla 2.8,
se han identificado otras mesofases. Muchas de estas aparecen como al menos isotrépicas

y Se cree que consisten en estructuras mas o menos cubicas. [150]
2.10. CARACTERISTICAS DEL COLOR Y LA LUZ POLARIZADA

2.10.1. Definicion de color

La palabra color puede significar muchas cosas. Puede referirse a un cierto tipo de luz, su
efecto en el ojo humano, o (lo mas importante de todo) el resultado de éste efecto en la

mente del espectador.

Pero el color es mucho méas que algo fisico. El color es lo qgue vemos, el resultado de la
modificacion fisica de la luz observada por el ojo humano e interpretado en el cerebro. Esto

es una sucesion de eventos complicada. [151]

No hay nada como el color en ausencia de un observador; el ‘color’ es, de hecho, una
sensacion subjetiva, experimentada por un observador a través de un mecanismo receptor
sensible a la luz situado en el ojo. Por tanto, antes de que lo denominado como color pueda

tener algun significado, la luz y el observador deben estar presentes.

Sir Isaac Newton escribié hace unos 300 afios en su libro ‘Optiks’: “Los rayos [de luz] no
son, hablando adecuadamente, de colores. En ello no hay mas que una energia que excita

una sensacion de color”.
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La enciclopedia ‘Chambers’ de 1741 recita: “El color es una propiedad inherente de la luz,

por lo que de acuerdo a los diferentes tamafios de sus partes, excita diferentes vibraciones

en las fibras de los nervios épticos, los que, propagados al sensorio, afectan a la mente con

diferentes sensaciones”.

El color, por tanto, es una cualidad especial de una imagen mental percibida por un
observador, que puede ser descrita a través de los nombres de los colores. La luz suele
verse por reflexion o transmision por un objeto, el cual modifica la cualidad de la luz y
produce el concepto de ‘objeto con color'. Si la fuente de luz se considera artificial, se

denomina luz coloreada, si proviene de la luz solar, se denomina luz blanca. [152]
La percepcién del color puede ser desglosada y discutida en cuatro puntos:

e La fuente de luz
o El objeto ‘coloreado’
e El 0jo, con un mecanismo sensible al color

e El cerebro, para interpretar los mensajes de energia recibidos
Laluz

Lo que se conoce como luz blanca natural es la luz diurna (no la luz solar directa, la cual
es amarilla, sino la luz solar reflejada por el cielo), y esta luz es esa parte del espectro
electromagnético que se sitla entre las longitudes de onda entre 380 y 770 nm (1 nm =
10-9m=10A.

Newton primeramente mostré que la luz diurna no es realmente homogénea, si no que es
una mezcla de bandas de componentes que contienen una contribuciéon continua de
radiacion de cada longitud de onda entre los limites establecidos. [153]

Figura 2.58. Los seis diferentes colores que pueden ser distinguidos por el cerebro
humano. [153]

Estas bandas de componentes aparecen como diferentes colores (ver Figura 2.58), y

producen diferentes sensaciones en el cerebro y diferente percepcién del blanco, el cual es
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efecto de la mezcla de todas. Se pueden distinguir seis diferentes sensaciones, las cuales

se denominan rojo, naranja, amarillo, verde, azul y violeta.

En la vida real rara vez se cumple el color puro de la radiacién, de una Unica longitud de
onda (radiacibn monocromética), pero cualquier distorsién del equilibrio normal en las
proporciones de energia en las diferentes partes del espectro produce la sensacion de que
la luz tiene color, ya que una parte es enfatizada a expensas de la otra. Por lo tanto,
quitando algunas partes del espectro continuo de la luz se producen las condiciones éptimas

para ver el color.

Una fuente de luz puede tener color porque es deficiente en algunas longitudes de onda.
Muchas lamparas de gas las cuales producen energia a través de la excitacién atémica
tienen color por esa razén. Las lamparas incandescentes con filamentos producen luz en
funcién de la temperatura a la que el filamento de metal es excitado, y esto tiene un espectro
continuo de emision de energia, el cual, aunque enfatizando en la parte roja y amarilla del
espectro visible, es aceptado como fuente de luz blanca calida, aunque la mayoria de la

energia producida esté en la regién infrarroja que no es visible. [153]
El objeto

Si un objeto refleja toda la luz incidente sin discriminacion, éste se denomina ‘blanco’,
mientras que si absorbe toda la luz, se considerara ‘negro’. En la practica es imposible
alcanzar el 100% de absorcion o el 100% de reflectancia, pero existen una infinidad de
grados entre el negro y el blanco pasando por el gris en objetos los cuales no son selectivos

en su reflectancia. Esto se denomina el intervalo acromaético.

Si un objeto tiene la cualidad inherente de absorber de forma diferente algunas partes de
la luz incidente y de reflejar algunas otras, modificara la luz visible, emitiendo solo una parte

selecta del espectro y causando la sensacién de color en el cerebro del observador.

El color, por tanto, no es una cualidad inherente de un objeto: su color dependera del tipo

de iluminacion bajo la cual es observado. [154]
2.10.2. Caracteristicas de la percepcion del color

Cuando la luz indice en un objeto, pueden ocurrir una 0 mas cosas con respecto al color:
Transmision

La luz puede pasar a través del objeto sin ser alterada. Se dice que se transmite a través
del material, el cual es descrito como transparente. Si el material es incoloro, se transmite
toda la luz excepto una pequefia cantidad que es reflejada por las dos superficies del objeto.

Esta reflexion, y la dispersién de la luz (que luego se explicara), ocurren cuando hay un
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cambio en una cualidad llamada el indice de refraccion, el cual mide qué cantidad de luz se
ralentiza en el material, relativa a su velocidad en el aire. [155]

La Normal a la
superficie

|
100% 45° ]l 45° 10%

Haz de luz Haz de luz
incidente reflejado

B3 \o

15 Haz de luz

AIRRE

.

DN

Figura 2.59. En cada limite donde haya un cambio en el indice de refraccién, parte de
la luz es reflejada. La direccion del haz de luz cambia en una cantidad que depende del
cambio del indice de refraccién y la direccién original del haz. En este caso, con una
incidencia a 45° con respecto de la normal, el 10% de la luz es reflejada en esa superficie.
[155]

La luz cambia su velocidad en todo limite entre dos materiales diferentes. Como
consecuencia, una pequefia fraccién de la luz es reflejada y (a menos que el limite sea
alcanzado de frente, lo que es una incidencia normal del haz de luz) la direccion del haz de
luz cambiada. ElI cambio en la direccién para algunos angulos de incidencia depende de la
longitud de onda y explica como la luz es dispersada en un espectro a través de un prisma.
[155]

Absorcién

Ademas de ser transmitida, la luz puede ser absorbida, o puede dejar de ser luz visible.
(Si una gran cantidad de luz es absorbida, se puede notar que al menos parte de ella se ha
convertido en calor). Si el material absorbe parte de la luz, aparece color, pero sigue siendo

transparente; si absorbe toda la luz, el material es negro y se denomina opaco.

Una ley fundamental de la absorcion de la luz (la ley de Lambert) dice que cuando la luz
atraviesa iguales espesores del material, cantidades iguales de luz seran absorbidas. Si 1
cm de un material absorbe la mitad de la luz incidente, otro centimetro detras de éste
absorberd la mitad de la luz que haya pasado a través del primero, por lo que solo
absorberd una cuarta parte del haz incidente. Si se considera cada longitud de onda por

separado, la ley de Lambert siempre se cumple, excepto en la dispersion.

Una segunda ley de absorcion, la ley de Beer, dice que cuando la luz atraviesa

cantidades iguales de material, se obtienen cantidades iguales de luz absorbida. Esta ley es
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importante para poder explicar el efecto de la concentracion de colorante en el color de un

material transparente.

Al igual que la ley de Lambert, la ley de Beer debe aplicarse a cada longitud de onda por

separado. No todos los materiales cumplen la ley de Beer. [156]
Dispersion de la luz

Finalmente, la luz puede ser dispersada cuando interactta con la materia. Parte de la luz
se absorbe y se vuelve a emitir en la misma longitud de onda, pero ahora, parte de la luz
viaja en una direccién y parte en otra, hasta que finalmente algo de luz viaja en diferentes

direcciones.

Cuando hay dispersion suficiente, se dice que la luz es reflejada de forma difusa desde
un material. Si solo se dispersa parte de la luz cuando atraviesa un material, y parte se
transmite, el material es denominado traslicido; si la dispersion es tan intensa que no pasa
nada de luz a través del material (también debe estar presente el fenémeno de absorcién),

se denomina material opaco.

Debe puntualizarse, sin embargo, que la dispersion es causada por luz incidiendo en
pequefias particulas con un indice de refraccién diferente al que tiene el material que las
rodea. La cantidad de luz dispersada también depende mucho del tamafio de las particulas

dispersadas. Particulas muy pequefas dispersaran muy poca luz. [157]
Deteccion de laluz y del color

El detector méas importante del color es el sistema que comprende el ojo, el sistema
nervioso, y el cerebro. En la retina hay muchos tipos de detectores de luz, denominados
conos y bastones por su forma. Hay tres tipos de conos receptores en la retina, y por ello
pueden responder a luz de diferentes longitudes de onda de diferentes formas. La vision a

color de cada persona difiere un poco con respecto a la del resto. [158]
2.10.3. Complicaciones en la percepcion del color

Adaptacion cromética. Dentro de los limites, el cerebro puede tolerar cambios en la
radiacién luminica la cual alcanza el ojo desde un objeto, esto es debido a que el cerebro ha
aprendido que las cosas no cambian de forma arbitraria. Yendo desde la luz diurna a una
habitacion iluminada por lamparas incandescentes, uno es rara vez consciente del hecho de
gue el color de todo ha cambiado, salvo algunos puntos razonables, y esto debe ser asi.
[159]

Metamerismo. Se define como una coincidencia no espectral. Es posible que dos objetos
reflejen una seleccién diferente de longitudes de onda y, sin embargo, que ambos sean del

mismo color vistos bajo cierta iluminacion especifica.
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Si dos objetos tienen idénticas caracteristicas espectrales, seguiran coincidiendo sin
importar la fuente de luz, porque sus cambios en el color aparente seguiran siendo iguales.
[160]

Dicroismo. El objeto que es visto bajo luz transmitida, tanto una sustancia solida
transparente o un liquido, puede que exhiba diferentes colores conforme al grosor de la
muestra observada. Por ejemplo, la sangre es amarilla si se observa en forma de pelicula
extremadamente fina, pero cambia a roja cuando tiene mayor profundidad; el agua es
incolora en poca profundidad, pero azul o verde en una profundidad de dos o tres metros.
[161]

2.10.4. Sistemas de clasificacion del color
Sistema Munsell

Probablemente es el sistema mas conocido para ordenar los colores. Esta basado en el
principio de la percepcién visual equitativa, el sistema de Munsell es ambas cosas, una
coleccién de muestras pintadas para representar intervalos iguales de percepcion visual

entre muestras adyacentes, y un sistema para describir todos los colores posibles.

Varias de las caracteristicas del Sistema de Munsell contribuyen a su utilidad y a su

amplia aceptacion. La primera es su conformidad con la percepcion visual equitativa.

Una segunda ventaja del sistema de Munsell es que su notacién no esté unida ni limitada
por muestras existentes. Cualquier color concebible puede introducirse en el sistema, se

pueda producir con colorantes existentes 0 no. [162]

Figura 2.60. Visién espacial del concepto de color de Munsell. [162]

Otra de las ventajas del sistema de Munsell es que las muestras del libro del color de
Munsell estan preparadas para tolerancias muy cercanas, por ello el usuario puede confiar
en las muestras del libro que tiene, ya que son practicamente iguales a las que aparecen en

las Ultimas ediciones del libro.
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Es un concepto idealizado, cada muestra es descrita singularmente encontrando el

equivalente mas cercano en el atlas de matices, valores (es el nombre dado por Munsell a

su luminosidad o brillo) y croma (el nombre Munsell para la saturacion del color). El

concepto de espacio de color de Munsell se muestra en la Figura 2.60. [162]
El sistema de Ostwald

Fue formulado en 1917 por Wilhelm Ostwald, esta basado en copiar con colorantes las
mezclas de color producidas variando sistematicamente los colores primarios que lo
componen en un disco rotatorio que mezcla los colores del tipo Maxwell, y se designa un

sistema de mezcla de colores.

La gama se obtiene por el empleo de instrumentos Opticos de mezcla y no a través de
bases perceptuales simples. El sélido de color de Ostwald (Figura 2.61) tiene un eje vertical
que va de negro a blanco como en el sistema de Munsell, pero cualquier seccién vertical
toma una forma de diamante uniforme con &reas triangulares a cada lado del eje,

conteniendo, asi, los colores complementarios. [163]

Planos de longitud de onda
constante (matiz)

Pureza (saturacion)

Colores plenos

Reflectancia
(luminosidad
o0 eje gris)

Figura 2.61. Espacio del color de Ostwald. [163]

Cada una de esas areas esta en teoria trazada por muestras de color divididas por lineas
diagonales que muestran un contenido constante en blanco y en negro, con un contenido en
color incrementando de forma radial. Es, por tanto, el resultado de experimentos

instrumentales, y no basado en intervalos perceptuales. [163]

La organizacién del sistema de Ostwald enfatiza escalas de colores que tienen un matiz
aproximadamente constante, un contenido negro constante y un contenido blanco

constante. [162]
Sistema DIN

El Dr. Manfred Richter inventé en Alemania el sistema de color DIN (Norma Industrial
Alemana). Originalmente contenia 160 muestras de gelatina, pero una década después fue

trasladado a la pintura para producir un atlas de color. Tiene muchas similitudes con el
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sistema Munsell, pero el matiz se asume dependiente de la longitud de onda dominante, y el
lugar del valor esta la escala de ‘luminosidad relativa’, la cual tiene una definicién algo
complicada que evita cualquier simple relacion con el sistema de Munsell. Sin embargo, una
completa especificacion en los sistemas Munsell y CIE fue subsecuentemente emitida. En
Suecia se formuld el Sistema de Color Natural, que sigue lineas similares al trabajo
realizado por el profesor Sven Hesselgren.

Se basa en estimaciones visuales empiricas de las cantidades relativas de azul, verde,
amarillo, rojo absolutos al mismo tiempo que gira el circulo de color, mientras que el blanco

y el negro van, como suele ser usual, en un eje vertical. [163]
El sistema OSA

Todos los enfoques independientes al descubrimiento de un catalogo de colores que
muestra un espaciamiento visual uniforme fueron emprendidos por un Comité de Escalas de
Color Uniformes de la Sociedad Optica Americana (OSA). Las muestras de estas escalas
consisten en 558 colores espaciados acorde a su tono rojo-verde, amarillo- azul y su
luminosidad.

Excepto para las muestras de las extremidades, cada una de ellas tiene 12 vecinos
cercanos (4 del mismo nivel de luminosidad, 4 mas claros y 4 mas oscuros), los cuales se
considera que estan a la misma distancia en color desde el color central.

La disposicién de los colores en éste sistema no ha sido previamente empleada para un
sistema de ordenacién de los colores, y permite la creacibn de muchas escalas de color
uniformemente espaciadas que no se hayan conocido antes por falta de disponibilidad de

muestras. [164]
El sistema natural de color

Se descubrié en Suecia (Hard 1970) un sistema de ordenacién de colores basado en
parte en los pasos de la percepcion visual equitativa y se ha adoptado como el estandar
sueco. Su circulo de matices esta basado en el concepto de cuatro matices Unicos: el rojo
gue no debe contener nada de amarillo o azul, el amarillo que no debe contener ni rojo ni
verde, y el azul y el verde definidos de igual manera. Las muestras del Sistema natural del

color se colocan en escalas de grado perceptivos iguales, en cada matiz. [164]
2.10.5. Definicion y comportamiento de la luz polarizada

La luz polarizada es aquella cuya vibracion transversal tiene un modelo simple, como el
de la Figura 2.62 (a). En este caso, la luz se propaga hacia el este, a lo largo del eje Z de un
sistema de coordenadas derecho. Las vibraciones eléctricas son horizontales; y entonces se

dice que la luz esta polarizada lineal y horizontalmente. [165]
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En el lado izquierdo de la misma figura, se ven los modelos instantaneos de trenes de
ondas. La parte de la derecha muestra la seccion utilizada del modelo, que corresponderia a
una fotografia de tiempo tomada con una camara enfocada en la direccion del haz, o sea,
situada sobre el eje del haz y apuntando a la fuente de luz.

Si las oscilaciones transversales son verticales, Figura 2.62 (b), el modelo de la seccién
se indica por una corta linea vertical, diciendose entonces que la luz esta polarizada lineal y
verticalmente. Para algunos haces, el modelo instantdneo es una hélice y la seccion del

modelo es una circunferencia; se dice que este haz esté circularmente polarizado. [165]

(a) / Z ‘—————

(b) v /\ == A

o M50

@

Figura 2.62. Modelos instantaneo (izquierda) y seccional (derecha) de un haz polarizado (a)

linealmente en direccion horizontal, (b) linealmente en direccion vertical, (c) circularmente en
sentido derecho y (d) circularmente en sentido izquierdo. Se supone que el modelo
seccional se observa desde un punto lejano situado a la derecha, sobre la parte positiva del

eje Z y observado hacia la fuente luminosa situada en el origen. [165]
Comportamiento de la luz polarizada

Posiblemente no exista cosa alguna que pueda transformarse de modo tan drastico,
rapido y eficiente como la luz polarizada. Si un haz de luz polarizado circularmente incide en
un prisma de Wollaston, los dos haces que emergen resultan polarizados linealmente. Esos

cambios bruscos son la regla y no la excepcion en la mecanica cuantica. [166]
2.11 CARACTERISTICAS DE LA VEHICULIZACION

2.11.1 Definicion de vehiculo y vehiculizacién

Un sistema de transporte topico, o vehiculo, se define como la sustancia que transporta

una sustancia especifica para ponerla en contacto de la piel, o a través de la misma. El
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vehiculo por si mismo puede tener propiedades terapéuticas, tales como enfriadoras o

emolientes, y esto se evidencia muchas veces por respuestas vehiculares sustanciales.

El vehiculo suele estar formado por uno o mas inertes, excipientes no médicos. La
combinacion de los excipientes debe ser hipoalergénica, no irritante, y cosméticamente
aceptable. Igualmente importante, estos excipientes deberian permitir, para una adecuada
liberacion del componente activo, asegurar que la cantidad de componente activo formulado
dentro del sistema de transporte se hace llegar a través de la piel y no se retiene como una

formacion cristalina con uno o méas de los componentes. [167]

Si el componente activo se coloca en un sistema de transporte no correcto, la efectividad
de la preparacion seria limitada. Una interaccién pobre del componente activo con el
vehiculo puede llevar a la inactivacion del componente debido a su incompatibilidad con uno

0 mas excipientes o0 su inherente inestabilidad en la formulacion.

La unién del componente activo con los componentes en el vehiculo podria inhibir el
adecuado transporte hasta la capa de piel afectada. Finalmente, el vehiculo seria

inapropiado para la condicién de la piel enferma que esté siendo tratada.

La cinética y el grado de absorcion percutanea se determinan por su formulacién. Esto
influencia el comienzo, la duracion y la respuesta biol6gica. Por tanto, una formulacion
necesita ser cuidadosamente construida para poder tener en cuenta los parametros
especificos, incluyendo la actividad termodinamica del componente activo y la cantidad de

componente activo que puede ser solubilizada dentro de la formulacion.

Las formulaciones suelen tener potenciadores de la penetracion para facilitar el
transporte a través del ingrediente activo y el porcentaje del potenciador en la formulacién

completa depende del coeficiente de reparto del ingrediente activo entre el vehiculo y la piel.

Siempre hay una tremenda ambiguedad inherente entre las definiciones previstas las
cuales distinguiran un vehiculo de otro. Por ejemplo, por convenio, las emulsiones O/W y
W/O se consideran cremas. Sin embargo, las sustancias hidrofilicas como el lanolina o el

colesterol, que son emulsiones O/W o0 W/O se consideran unguentos. [167]
2.11.2 Sistemas de Vehiculizacién

Los sistemas de vehiculizacion de medicamentos y principios activos representan una
herramienta muy poderosa para transportar éstos al lugar deseado. Los sistemas de
vehiculizacién incluyen sistemas tanto basados en vectores como basados en las vesiculas.
Hay muchos tipos de vehiculos para transportar los agentes activos, incluyendo farmacos, a

su destino; por ejemplo a un tipo de célula predeterminada o a un tejido. [168]
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Hasta ahora, se ha empleado la incorporacién de los agentes activos por atrapamiento o
encapsulacion en los medios adecuados. Cuando se dice ‘medios adecuados’ se esta
hablando de vesiculas, liposomas, exosomas, etc. Se pueden encontrar muchos ejemplos
de la utilidad que tienen los liposomas u otros medios basados en vesiculas para el
transporte de agentes activos dentro de las células. Esto incluye también vehiculos de
transporte de genes bioldgicos.

Como ejemplo tenemos las exosomas, las cuales son vesiculas en la escala nanométrica
con un tamafio medio de 30-100nm, las cuales transportan otros componentes o0 agentes
activos, por ejemplo por incorporacién en la membrana lipida o por contenerlo en el nicleo.
Ademas, se conocen diversas aplicaciones biomédicas para los liposomas donde éstos
contienen otros componentes como moléculas en la superficie que son el ligando del

receptor, tanto incorporadas como unidas en la membrana.

El agente activo debe estar presente en la membrana lipidica como también en el nucleo
formado por ésta. En el caso de las particulas, como soélidos de metales, composites o
polimeros, deberian estar recubiertas con los medios adecuados. Los otros componentes,
como receptores o ligandos, al igual que los agentes activos, deberian estar unidos o, por lo

menos, asociados a la superficie.

Sin embargo, el obstaculo principal de los vehiculos descritos hasta ahora es el
transporte selectivo. Es decir, un obstaculo importante en el proveer vehiculos para el
transporte adecuado de componentes activos es evitar cualquier transporte no especifico a

las células, tejidos y otros lugares.

Esto significa que debe trabajar sin dafiar otros tejidos o células cuando esté
transportando el componente activo al sitio predeterminado. Lo cual es particularmente
cierto en el transporte de agentes activos al cerebro, por las dificultades de penetrar la

barrera de sangre del cerebro o barrera CSF (Barrera de Fluido Cerebroespinal). [168]

Los principios activos tales como los activos farmacéuticos se pueden administrar al
cuerpo via distintas rutas incluyendo la ingestién, inyeccién y aplicacion topica.
Independientemente de la via de suministro, el principio activo debe superar ciertas barreras
tales como las membranas bhildgicas, por ejemplo el estrato cérneo en la piel, antes de que

el agente pueda ejercer el efecto biolégico deseado en su sitio objetivo del cuerpo. [169]

Entre los sistemas de suministro de agentes activos mas extensamente evaluados, se
encuentran los sistemas que permiten el suministro a la piel. Los componentes activos que
ejercen un efecto biolégico sobre la piel incluyen a los activos capaces de mitigar las
arrugas, reducir la hiperpigmentacion, tratar las células cutaneas dafiadas por los UV y/o

similar.
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Los métodos para facilitar el suministro topico de estos agentes activos incluyen el

empleo de fuerzas fisicas tales como los ultrasonidos y la electricidad, asi como también el

uso de sistemas quimicos de suministro para mejorar la penetracion del componente activo

en la piel.

Los vehiculos quimicos de suministro se pueden dividir en tres grandes tipos: vehiculos
de suministro vesiculares, poliméricos porosos y particulados. Los vehiculos de suministro

vesiculares incluyen a los liposomas, niosomas y transferosomas.

Los liposomas son vesiculas lipidicas que generalmente tienen un didmetro de entre 30 y
100nm, y estan compuestos por una 0 mas bicapas de lipidos que rodean un interior
acuoso. El liposoma tradicional se construye utilizando fosfolipidos tales como la
fosfatidilcolina y mas recientemente han sido construidos utilizando anfifilos de cadena

simple o tensioactivos no iénicos (niosomas).

Los transferosomas son agregados lipidos especiales formados por la mezcla de
sustancias anfifilas e ingredientes activos para luego someterlos a un proceso de filtrado,

ultrasonido, agitacion o cualquier otra forma de fragmentacion mecanica.

Los vehiculos de suministro particulados porosos incluyen a los sistemas del tipo red y
los sistemas de esfera porosa. En el sistema de tipo red, se puede cargar un polimero
“vacio” con un ingrediente activo; o se puede precargar una nanoparticula con el principio
activo. [169]

En el sistema de esfera porosa hay una membrana porosa que rodea una nanoparticula
sélida. Estos sistemas se forman utilizando polimeros degradados, por ejemplo acrilatos

sustituidos.

El dltimo tipo de vehiculo de suministro es el sistema de suministro particulado. Los
ejemplos de vehiculos de suministro particulados incluyen las microcapsulas, perlas y
microesferas. Las microcapsulas son andlogas a la cascara de un huevo. Tienen una
construcciéon multicapa con mdltiples nicleos que contienen el activo. Las perlas vy

microesferas son pequefas particulas sélidas (por ejemplo, el nylon).

Sin embargo, a pesar de los esfuerzos considerables para desarrollar sistemas de
suministro para ingredientes activos, los vehiculos de suministro disponibles son
frecuentemente ineficientes. Existen dos razones de importancia para la efectividad limitada

de la tecnologia de suministro actualmente disponible.

En primer término, los sistemas de suministro conocidos anteriormente muestran una
falta de permeabilidad a través de las barreras biolégicas. En segundo término, el
ingrediente activo aplicado aun si es capaz de permear la barrera bioldégica no migra hacia el
sitio activo. [169]
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De este modo, la efectividad de suministro se ve comprometida debido a la distribucion
del componente activo en tejidos o células que no son el objetivo. Adicionalmente, esto
puede dar como resultado efectos colaterales no deseados como por ejemplo que los
activos cosméticos causen reacciones de irritacion. Ademas, el ingrediente activo puede ser
metabolizado antes de alcanzar el objetivo. Para poder compensar la dilucion del agente
activo se deben administrar dosis méas altas que las deseables.

En las semillas de las plantas oleaginosas, que incluyen cosechas de importancia
econdmica, tales como las semillas de colza y girasol, la fraccion oleosa se almacena en
estructuras sub-celulares discretas que generalmente son conocidas como cuerpos grasos,

oleosomas, cuerpos lipidos o esferosomas.

Desde un punto de vista estructural, los cuerpos grasos son estructuras sustancialmente
esféricas que comprenden una matriz con una mezcla de lipidos encapsulados por una

monocapa de fosfolipidos y proteinas de cuerpo graso.

Existe una necesidad de proporcionar vehiculos de suministro mejorados y métodos
mediante los cuales los agentes activos puedan ser administrados tépicamente en forma
efectiva a organismos vivos. [169]

2.11.3 Empleo de la nanotecnologia en la vehiculizacion

El uso de la nanotecnologia en la farmacia y la medicina ha ido creciendo a lo largo de
los dltimos afios. Algunos de los nanofarmacos que se estan empleando o que estan en
proceso de desarrollo son nanoemulsiones (NE), nanosuspensiones (sistemas en los que al
menos una de las dimensiones es nanométrica), nanoesferas (nanoparticulas del
medicamento en una matriz polimérica), nanotubos, nanocapsulas, nanoparticulas de lipidos

y dendrimeros.

Las NE son un grupo de particulas dispersas para ayuda farmacéutica o biomedicinal y
son vehiculos que son una gran promesa para los cosméticos. Las NE se pueden definir
como emulsiones de aceite en agua (O/W) con didmetros de gota en el rango de 50 a 1000

nm. Normalmente, el tamafio de gota mas comun esta entre 100 y 500 nm. [170]

Las particulas pueden existir de forma O/W 6 W/O, donde el nlcleo de la particula puede
Ser aceite 0 agua, respectivamente. Las NE se componen de tensioactivos aprobados para
el consumo humano y para el empleo en sustancias para comida comun, siendo
“Reconocidas en general como seguras” (GRAS) por la FDA. Estas emulsiones se producen
facilmente en grandes cantidades mezclando una fase oleosa inmiscible en el agua con una
fase acuosa bajo gran agitacion. Las NE también se suelen denominar microemulsiones,

emulsiones ultra finas y submicroemulsiones.
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Hay estudios de comportamiento de fases que han demostrado que el tamafio de las
gotas depende de la estructura de la fase de tensioactivo (microemulsion bicontinua o
lamelar) en el punto de inversion inducido tanto por temperatura como por composicion.
Estudios sobre la formacion de NE a través del método de la temperatura de inversion de
fase (PIT) han demostrado la relacion entre el tamafio de gota minimo y una completa
solubilizacion del componente oleoso en una fase bicontinua de la emulsion

independientemente de si el equilibrio de la fase inicial es de una sola fase o multifasico.

Las nanoemulsiones son submicroemulsiones, las cuales estan bajo una amplia
investigacion como vehiculizantes de medicamentos para mejorar el transporte de agentes
terapéuticos. Son, los sistemas de nanoparticulas mas avanzados para los cosméticos.
Ayuda a dar a las formulaciones para el cuidado de la piel una buena sensacion al aplicarse,

una de las caracteristicas mas deseadas para los formuladores. [170]
Las nanoemulsiones poseen varias ventajas:

e Tienen un area y una energia superficial mucho mayor que las
macroemulsiones, lo que las hace un sistema de transporte efectivo.

¢ No muestran los problemas de cremado, floculacién, coalescencia y
sedimentacion, los cuales se asocian comunmente con las macroemulsiones.

e Pueden ser formuladas en un sinfin de formulaciones como espumas, cremas,
liquidos y esprais.

¢ No son tbxicas, no son irritantes. Por ellos pueden emplearse a la piel y a las
membranas mucosas.

e Se formulan con tensioactivos, los cuales estén aprobados para consumo
humano (GRAS).

¢ No dafan la salud humana ni las células de los animales. Por lo que son

perfectas para los humanos y para propositos terapéuticos en veterinaria. [170]
2.11.4 Liposomas

Los liposomas son estructuras supramoleculares o vesiculas de bicapas de tensioactivos
mono o multilamelares con un nucleo hueco el cual puede ser considerado como una
estructura intermedia entre las micelas (monocapas de tensioactivo en la superficie de una

esfera imaginaria) y cristales liquidos lamelares.

En cierto modo, los liposomas pueden ser considerados como bicapas lamelares liquidas
las cuales transforman por flexion y fusionan una cascara esférica. Se suelen investigar en
términos de liberacién controlada de componentes especificos en los campos de la

farmacologia, la cosmética, la industria alimentaria y la agroquimica. La liberacion
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controlada del principio activo, se da gracias a los coeficientes de difusion bajos para los

principios solubilizados por medio de vesiculas o liposomas. [171]
2.12 PRINCIPIOS ACTIVOS

2.12.1 Definicion de principio activo para uso cosmetologico

Los principios activos son todos aquellos componentes del cosmético responsables
directos de la funcién principal del cosmético. Es decir, son los productos del cosmético que
llevan a cabo la funcién para la que ha sido disefiado y fabricado el cosmético. Un cosmético

puede contener uno o varios principios activos diferentes. [172]
2.12.2 Tipos de principios activos
Retinoides

Los retinoides son moléculas derivadas de la vitamina A con amplias indicaciones en el
tratamiento del fotoenvejecimiento. Se implican en la formacién de colageno tipo | y lll e
inhiben las metaloproteinasas de la matriz que llevan al fotoenvejecimiento. Actualmente, los
dos Unicos principios activos que poseen la indicacion para tratamiento de piel
fotoenvejecida son la tretinoina (acido retinoico) y el tazaroteno. Sin embargo, existen datos

gue apoyan la aplicacion de otros retinoides en estos casos. [173]
Vitaminas

Las vitaminas son compuestos organicos esenciales, en pequefias cantidades, para la
vida y el buen funcionamiento de los humanos y de los animales. Como norma, las
vitaminas no pueden ser sintetizadas en el cuerpo, por lo que deben ser ingeridas con la
dieta (comida). Juegan un papel fundamental en la transformacion de energia y regulando el
metabolismo de cuerpo. Hay 13 vitaminas principales, y cada cual tiene unas funciones en el

cuerpo y sus modos de accién son muy diversos. [174]

Las vitaminas A, D, E y K son lipidos solubles. Esto quiere decir que es necesaria una
cierta cantidad de grasa en la dieta para ayudar al cuerpo a absorber estas vitaminas.

Pueden llegar a almacenarse en el cuerpo, sin llegar a su uso.

Las vitaminas del grupo B (compuesto por las vitaminas B1, B2, B3, B5, B6, B8, B9 y
B12) y la vitamina C son hidrosolubles. No se pueden almacenar en el cuerpo, por tanto,

necesitamos un suplemento diario de éstas en nuestra dieta.

Las vitaminas son empleadas en la industria cosmética para el cuidado de la piel, del pelo
y en productos de higiene bucal. Las vitaminas han sido afiadidas a productos destinados al

cuidado de la piel para conseguir la respuesta antioxidante o anti-inflamatoria de la piel. Su
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otras funciones son la de refuerzo del sistema inmunitario, clarificantes y reductores de

arrugas.

Todas estas vitaminas pueden también ser utilizadas como ingredientes activos en la
cosmética de acuerdo con la legislacion de la Union Europea, exceptuando la vitamina D3
(colecalciferol). En Estados Unidos y Japdén no hay restricciones en su uso cosmetolégico.
[174]

Figura 2.63. Algunas de las vitaminas que son empleadas como ingredientes activos para la

cosmeética. [174]
Vitamina A

Es una vitamina liposoluble que aparece en la naturaleza principalmente en dos formas:
retinol y en ciertos carotenidos. El retinol solo lo podemos encontrar en fuentes de origen
animal, en comidas como pescado, carne, huevos y leche entera. En el caso de los
carotenidos, los encontramos en las frutas y verduras de colores brillantes y en vegetales de
hoja verde. [174]

Vitamina D

Es el nombre genérico para un grupo de sustancias similares a los esteroides con
actividad anti-raquitica, que promueve la calcificacion de los huesos. A diferencia de otras

vitaminas, podemos realmente sintetizar la vitamina D en nuestro cuerpo, como resultado de
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la exposicion a la luz solar, proporcionando esa ingesta de vitamina C (acido ascorbico)

adecuada. [174]

Vitamina E

Las fuentes de vitamina E mas importantes en la naturaleza son los aceites vegetales
(cacahuete, soja, palma, maiz, girasol, cartamo...) y el germen de trigo. Las fuentes
secundarias son las nueces, las pipas, todos los tipos de grano y los vegetales de hoja
verde. [175]

Vitamina K

La vitamina K, es principalmente necesaria para el mecanismo de coagulacion de la
sangre, el cual previene desangrarse con cortes y heridas, o desangramiento interno. La
vitamina K la podemos encontrar en plantas y puede producirse en el intestino gracias a las
bacterias. [175]

Vitaminas del grupo B
Vitamina B1

La Vitamina B1, o tiamina, tiene un alto nivel de rotacién y no es apreciablemente
almacenada en el cuerpo, por lo que se requiere un continuo suministro. El corazon, los
riiones, el higado y el cerebro tienen la mayor concentracién en esta vitamina, seguidos por

los leucocitos y los glébulos rojos. [176]
Vitamina B2

También llamada Riboflavina, es una de las vitaminas mas ampliamente distribuida. Las

fuentes animales de riboflavina se absorben mejor que las que proceden de vegetales. [176]
Vitamina B3

También llamada niacina, se refiere tanto al acido nicotinico como a su derivado la
nicotinamida (también denominada niacinamida). Ambas aparecen ampliamente en la
naturaleza, el acido nicotinico prevalece mas en las plantas y la nicotinamida en los

animales. [176]
Vitamina B5 (Acido Pantotenico)

El &cido pantotenico esté presente en casi todos los tipos de comida. Es particularmente
abundante en la levadura y en las visceras (higado, rifidn, corazén, cerebro); Sin embargo,
los huevos, la leche, las legumbres y todos los cereales de grano son probablemente

fuentes mas comunes. [177]
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Vitamina B6

También denominada piridoxina, aparece comunmente en comidas como el pan integral,

bananas, extracto de levadura, nueces, higado y legumbres. [177]
Vitamina B8

También llamada D-biotina, es una de las vitaminas descubiertas més recientemente.
Esté presente en la mayoria de la comida en pequefias cantidades. Las fuentes més ricas
estan en la levadura, el higado y los rifiones. La yema de huevo, la soja, las nueces y los

cereales son también buenas fuentes de ésta vitamina. [177]
Vitamina B9 (Acido félico)

El acido félico pertenece al grupo B de las vitaminas, y se encuentra principalmente en
vegetales de hoja verde, naranjas, cereales reforzados, pan integral, higado y en las
patatas. [177]

Vitamina C

La vitamina C (acido ascorbico) se encuentra en citricos, grosellas negras, pimientos
dulces, perejil, patatas, patatas dulces, brécoli, coles de bruselas, fresas, guayaba y mango.
[178]

Vitamina F o Acidos Grasos Poliinsaturados (PUFA)

Las grasas poliinsaturadas se conocen como grasas esenciales. Como las vitaminas, son
esenciales para la vida, no se generan en el cuerpo y deben ser obtenidas por la
alimentacion. Estas grasas buenas actualmente se han mostrado como contrarresto de las
“malas” grasas en nuestra sangre y son importantes para mantener con buena salud nuestro
corazon, nuestras células y nuestro sistema nervioso. En contraste con las grasas saturadas
y mono insaturadas, los PUFA tienen al menos dos enlaces dobles, una funcién que afecta

de forma crucial a sus propiedades estructurales, fisicas y quimicas.

Hay dos grandes familias de PUFA, el omega-3, el cual tiene un efecto fluidificante en
la sangre y el omega-6, involucrado en la coagulacion de la sangre. Un cuerpo sano deberia
mantener un equilibrio entre la tendencia de la sangre a coagularse, y la tendencia a fluir.
Ambas familias pueden metabolizarse a largas cadenas de PUFA. Se ha demostrado que
tienen un papel importante en la salud y en las enfermedades. Las dietas ricas en &cidos

grasos omega-3 contribuyen a reducir el riesgo de enfermedades cardiovasculares. [178]
Polifenoles (extractos de plantas)

Existen una larga serie de extractos de plantas que se incluyen en los cosméticos en los

ultimos afios. Todos ellos comparten una caracteristica: producen componentes flavonoides
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con estructuras fendlicas. Son polifenoles, que ejercen su accion antienvejecimiento a través

de la neutralizacion de radicales libres, inhibicion de la ciclooxigenasa y lipooxigenasa. [178]
Péptidos

|. Péptidos de senial

Il. Péptidos transportadores

[ll. Péptidos bloqueantes de neurotransmisores

2.12.3 Funciones de los principios activos
Funciones de la vitamina A

La vitamina A es esencial para la vista, para un adecuado crecimiento y para la
diferenciacion de tejidos. Los sintomas de deficiencia en vitamina A incluyen ceguera
nocturna, hiperqueratinosis cutanea y xeroftalmia, una condicion ocular que si no se trata

puede derivar en ceguera permanente. [174]
Funciones de la vitamina D

La vitamina D es requerida para la absorcion del calcio y el fosforo en el intestino
delgado, la reabsorcion en los rifiones y la mineralizacion en el proceso éseo. Todo eso
supone un crecimiento 6seo saludable. También juega un importante papel en el buen
funcionamiento de los musculos, nervios, coagulacién de la sangre, crecimiento de las

células y en el buen empleo de la energia.

La deficiencia en vitamina D causa un cierre atrasados de la fontanela en los nifios y un
desarrollo impar de los dientes. En los adultos, una deficiencia de vitamina D puede conducir
a un ablandamiento de los huesos y a fracturas espontaneas. Una falta de vitamina D puede

también prevenir una adecuada absorcion del calcio y contribuir a la osteoporosis. [174]
Funciones de la vitamina E

El papel principal de la vitamina E es el de proteger los tejidos del cuerpo de reacciones
dafiinas (peroxidaciones) que surgen de muchos de los procesos metabodlicos normales, y

de los agentes exdgenos toxicos.

Es raro encontrar deficiencia de la vitamina E en la dieta. Los sintomas de una deficiencia
en vitamina E se han encontrado en pacientes con una mala absorcion de grasas y en
recién nacidos, particularmente en los prematuros. Los resultados son un tipo raro de

enfermedad progresiva neuromuscular. [175]
Funciones de la vitamina K

La principal funcion de este grupo de vitaminas es la de ser parte del mecanismo de

coagulacion de la sangre, previniendo una pérdida excesiva de sangre cuando nos hacemos
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un corte, una herida, o después de una operacion. La vitamina K es necesaria para formar

una proteina llamada protrombina, la cual es el primer paso de la coagulacion de la sangre y

de la curacion de las heridas. [175]
Funciones de la vitamina B1

La tiamina es esencial para el reparto (la absorcion) de las comidas, especialmente de los
carbohidratos, para la liberacion de la energia y para el correcto funcionamiento de los
nervios y musculos. La deficiencia de esta vitamina causa retraso en el crecimiento y

desordenes en los sistemas nervioso y cardiaco. [176]
Funciones de la vitamina B2

La riboflavina es vital para la liberacién de energia a partir de la comida y para tener una
piel y ojos sanos, asi como un buen crecimiento. Juega un importante papel en los procesos
de oxidacion y reduccion de las células. Es raro sufrir una deficiencia de ésta vitamina, y

siempre ocurre en combinaciéon con deficiencias de otras vitaminas hidrosolubles.

La deficiencia en riboflavina también afecta al sistema nervioso, al tracto gastrointestinal y
a los érganos reproductores. Para prevenir la deficiencia, la mayoria de las mezclas para
comida de animales (excepto aquellas para rumiantes) estan reforzadas con riboflavina.
[176]

Funciones de la vitamina B3

La niacina es vital para la liberacion de energia en las células y en los tejidos. Si tenemos

riboflavina y tiamina ayudaremos a mantener unos sistemas nervioso y digestivo sanos.

La pelagra es una enfermedad generada por una deficiencia en niacina y en triptéfano.
Los sintomas de la pelagra incluyen dermatosis, demencia, diarrea, y trastornos nerviosos.
La pelagra es dificil de encontrar en paises industrializados, y esta asociada a un consumo

excesivo de alcohol. [176]
Funciones de vitamina B5

El 4cido pantoténico es vital para la liberacién de la energia desde la comida, para un
crecimiento sano y para la produccion de anticuerpos. El acido pantotenico requiere vitamina
A, vitamina B6, vitamina B12, vitamina B9 y vitamina B3 para su funcionamiento adecuado.
[177]

Funciones de la vitamina B6

La vitamina B6 juega un papel en el metabolismo de las proteinas, carbohidratos y
grasas, la produccién de neurotransmisores y la formacion de acido nicotinico, es vital para
mantener un sistema nervioso, piel, musculos y sangre sanos. Uno de los papeles centrales

de ésta vitamina esta en el metabolismo de las proteinas, dénde ayuda a regular equilibrio
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de amino acidos en el cuerpo. También estd involucrada en la produccion de hormonas.

[177]

Funciones de la vitamina B8

Es vital para la produccién de energia desde los carbohidratos y grasas, y para tener la
piel y pelo sanos. Forma parte de muchos sistemas enzimaticos, y es necesaria para un
crecimiento y una funcién corporal normales. Juega un papel clave en los carbohidratos,

grasas y en el metabolismo de las proteinas. [177]
Funciones de la vitamina B9

El &cido félico es vital para tener unos glébulos sanos, para la formacion de nuevas
células y para un crecimiento sano. Juega un papel importante en el metabolismo del 4cido
desoxirribonucleico (ADN) y del &cido ribonucleico (RNA), los portadores de la informacion

genética de cual ser vivo.

Una deficiencia de acido félico puede ser la consecuencia de una enfermedad o por un

tratamiento con ciertos medicamentos, y suele aparecer durante el embarazo.

El &cido fdlico reduce el riesgo de tener defectos en el tubo neural al nacer cuando la

mujer lo consume en cantidades apropiadas antes y durante el principio del embarazo. [177]
Funciones de la vitamina C

La vitamina C es importante para la produccion de colageno, tejidos conectivos y fibras
proteicas que dan dureza a los dientes y encias, musculos, vasos sanguineos y piel. En el
sistema inmunoldgico, la vitamina C ayuda a los leucocitos a luchar contra las infecciones.

Ayuda al cuerpo a absorber el hierro.

Junto con la vitamina A y la vitamina E, forma el trio de vitaminas antioxidantes de las que
se cree que tienen un efecto preventivo en enfermedades degenerativas como
enfermedades cardiovasculares y cancer. La vitamina C es también cominmente empleada
como un antioxidante natural (aditivo), por ejemplo, previene del deterioro en comidas y

bebidas causado por el oxigeno del aire. [178]
2.12.4 Aplicaciones cosméticas de los principios activos
Aplicaciones cosméticas de la vitamina A

La vitamina A (palmitato o acetato) se suele denominar como “la vitamina normalizadora”,
y es comunmente empleada en la industria cosmética. La vitamina A (palmitato) es el agente
activo empleado para el tratamiento del envejecimiento de la piel. [174]
Aplicaciones cosméticas de la vitamina D

La vitamina D tiene varios efectos beneficiosos para la piel: previene el dafio fotoquimico,

arrugas y otras alteraciones morfologicas. Su uso topico ha sido recomendado para la
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psoriasis. Sin embargo, tiene un efecto asociado en el metabolismo del calcio y esto limita

su uso clinico y cosmético. No esté aprobado el uso de la vitamina D (colecalciferol) en la

industria cosmética Europea. [174]
Aplicaciones cosméticas de la vitamina E

La vitamina E es también denominada “la vitamina protectora” y es empleada en la
industria cosmética como antioxidante tanto para la piel como para la formulacion. También
suaviza la piel y alivia las condiciones de piel seca. Formas esterificadas como acetato de

vitamina E son empleadas por su mayor estabilidad.

El acetato de vitamina E puede aumentar la proteccién natural de la piel hacia la
radiacién UV; reduce la cantidad de células dafiadas por la radiacion y protege contra el

dafio con radicales de oxigeno reactivo. [175]
Aplicaciones cosméticas de la vitamina K

Los dermatologos han descubierto recientemente que la vitamina K es efectiva para tratar
las ojeras y los moratones en la cara. Las ojeras pueden ser hereditarias en algunas
personas, o simplemente una parte del proceso de envejecimiento. Cuando la capa de grasa

de debajo del ojo empieza a reducirse con la edad, puede crear una mirada hundida. [175]
Aplicaciones cosméticas de la vitamina B1

La vitamina B1 (HCI tiamina) actia como una coenzima en un metabolismo amino&cido y

mantiene la piel sana. [176]
Aplicaciones cosméticas de la vitamina B2

La vitamina B2 (riboflavina 5-fosfato sddico) tiene un color amarillo oscuro brillante,
aungue no se emplee en el cuidado de la piel, puede emplearse como agente colorante en

productos cosméticos. [176]

Aplicaciones cosméticas de la vitamina B3

Viendo los multiples efectos y los beneficios de su formulacién, hacen de la niacina una
buena eleccion para una variedad de productos cosméticos: la niacina puede ayudar a
normalizar el desequilibrio de las coenzimas de nicotinamida en la piel, empobrecidas con la
edad. [176]

Aplicaciones cosméticas de la vitamina B5

El pantenol es ampliamente utilizado en los productos cosméticos y se ha convertido en
un ingrediente esencial en los productos de cuidado para el cabello y la piel. Sus funciones
principales son la mejora en la curacién de heridas, anti-inflamatorio y la hidratacion. El

pantenol es a menudo denominado “pro-vitamina B5” en los anuncios comerciales. [177]
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Aplicaciones cosméticas de la vitamina B6

La vitamina B6 (polvo cristalino de piridoxina pura o formas de piridoxina hidrocloruro)
actla como una coenzima en el metabolismo amino acido y mantiene una piel sana;

también controla la piel grasa. [177]
Aplicaciones cosméticas de la vitamina B8

Puede emplearse para las siguientes aplicaciones: productos anti-edad porque reduce las
arrugas y suaviza la superficie de la piel; tratamientos anti-manchas por la edad, porque
aligera las manchas de la edad asi como también el tono de la piel; productos para la
regeneracion y proteccion de la piel, porque realza la recuperacion del dafio de la barrera de
la piel. [177]

Aplicaciones cosméticas de la vitamina B12

Muy pocos productos cosméticos, por ejemplo los pintalabios, incluyen &cido félico en sus
formulaciones. Puede tener aplicaciones para la reparacién de la piel porque juega un papel
en la produccién del ADN y RNA. [177]

Aplicaciones cosméticas de la vitamina C

Se han descrito muchos beneficios del acido ascérbico para aplicaciones de uso tépico.
Sin embargo, por su estabilidad en sistemas acuosos, hasta estos Ultimos afios, sus
beneficios no han sido explotados por la industria cosmética a gran escala.

Algunos derivados de la vitamina C, como el fosfato ascorbico de sodio, tienen el
beneficio de ser estables en formulaciones cosméticas y de ejercer efectos favorables de la

vitamina C cuando son aplicados en la piel.

Las mas comunmente empleadas son las sales de acido ascoérbico: ascorbato de sodio o
de magnesio, fosfato ascérbico de sodio o magnesio, glucésido ascérbico y palmitato

ascorbico.

El 4&cido ascorbico juega un importante papel en la regeneracion de la vitamina E desde
un radical de vitamina E. Este efecto de reciclado se ha encontrado especificamente en la
piel. [178]

Aplicaciones cosméticas de la vitamina F

Los PUFA son tan esenciales como las vitaminas, las sales minerales y las proteinas. Los
aceites con omega-6 mejoran la funcién barrera de la piel y, por tanto, son ideales para

productos cosmeéticos disefiados para combatir la piel seca y escamosa.
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Cuando se aplican tépicamente, los acidos grasos insaturados, contenidos por ejemplo

en los aceites de onagra y borraja (ambos especialmente ricos en &cido gamma-linolenico

GLA), se caracterizan por sus muchos efectos positivos.

Los estudios realizados en los ultimos afios han revelado que aunque el agua juega un
papel importante en mantener la piel himeda y flexible, la habilidad de las capas superiores
de la piel a resistir la pérdida de humedad depende de la presencia de ciertos lipidos

poliinsaturados de cadena larga conocidos como 4cidos grasos esenciales (EFA). [178]

Estos lipidos, clasificados como omega-3 y omega-6 no pueden sintetizarse en el cuerpo,
aungque cuando se aplican tépicamente, pueden ser metabolizados en la piel y ser
directamente incorporados en los lipidos estructurales de la epidermis (ceramidas): los

blogues de construccion de la barrera de agua de las capas superiores de la piel.

El aceite de onagra y el aceite de borraja son ricos en fuentes de lipidos omega-6, en
particular de GLA. Se han detectado niveles insignificantes de GLA en la piel de los
mamiferos, porque la epidermis carece de las enzimas necesarias para convertir el 4cido
linoleico en GLA. Por tanto, hay una necesidad de proporcionarselo al cuerpo con productos

que lo contengan.

Un uso tépico de los aceites de borraja y onagra, incrementan significativamente el nivel

de GLA en las capas superiores de la piel. [178]

La estructura y las propiedades de las membranas celulares y de los lipidos de la piel
lamelar dependen, sobre todo, del tipo y composicién de los fosfolipidos o de las ceramidas

gue forman las dobles capas de lipidos.

Si solo estan presentes los acidos grasos saturados, solo se forman membranas
celulares rigidas y tiesas, o lipidos de la piel. En contraste a esto, los fosfolipidos y las
ceramidas con un alto contenido en acidos grasos insaturados, como el acido linoleico o
GLA, forman estructuras que son mas flexibles y méviles. El resultado es un aumento en la
elasticidad de la piel desde la incorporacion de acidos grasos insaturados en las membranas

celulares de la piel. Las pieles nutridas con PUFA se ven mas jovenes y suaves. [178]
2.12.5 Modo de empleo de ciertas vitaminas
Modo de empleo de la vitamina E

El acetato de vitamina E es facilmente incorporado en los cosméticos y tiene buena
estabilidad. La vitamina E es soluble en alcohol, grasas y aceites, y como el palmitato de
vitamina A, puede ser solubilizado en soluciones acuosas con solubilizantes como el

polisorbato 80. El acetato de vitamina E puede ser afiadido a la fase oleosa de
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formulaciones topicas sin especiales precauciones; sin embargo, las disoluciones alcalinas

fuertes necesitarian el ester. [175]
Modo de empleo de la vitamina B5

El pantenol es afadido a la fase acuosa y es estable al calor generado en su produccion
(hasta 75 °C), aunque una exposicion prolongada al calor debe ser evitada. Es estable en el
rango de pH desde 4 a 7,5 (el 6ptimo es pH=6). Los productos con pantenol antes
mencionados so solubles en agua, alcohol, propilenglicol y glicerina, pero no se pueden

mezclar con grasas o aceites minerales. [177]
Modo de empleo de la vitamina C

Se pueden conseguir unos elevados niveles de estabilidad si mantenemos el pH a 6,8.
Cuando el contenido permanece en esencia inalterado a temperatura ambiente, se puede
observar una ligera disminucién a 43 °C. Los productos finalizados pueden, por tanto, ser
almacenados a una temperatura inferior a 25 °C. [178]

Modo de empleo de la vitamina F

Los aceites de PUFA deben ser afiadidos a la fase oleosa de una emulsién y puede
calentarse durante un corto tiempo a 75 °C como maximo. Cuando se formula con aceites
de PUFA, se deben afiadir antioxidantes (tocoferol, BHT) para prevenir su descomposicion
con el tiempo. Es también recomendable afiadir un agente quelante (EDTA) y no debe tener

contacto con el oxigeno.

Los aceites PUFA pueden emplearse en productos para el cuidado de la piel, para pieles
secas, como también para cosméticos de cuidado para bebés, jabones, limpiadores y

champus. [178]
2.13 ASPECTOS CARACTERISTICOS DE LOS COSMETICOS

2.13.1 Dispersiones y emulsiones cosméticas
Dispersiones

Los cosméticos son una mezcla de componentes que se encuentran tanto en estado
soluble como insoluble. La ciencia de los coloides y las interfases es el estudio de las
propiedades y cambios de los estados antes mencionados y, en consecuencia, no es una
exageracion decir que la fisico-quimica de los cosméticos realmente es la ciencia de los

coloides e interfases. [31]

En el presente, lo principal en la ciencia de los coloides son los coloides asociativos y los
coloides dispersos, pero muchos de los sujetos son los mismos que en la ciencia cosmeética.

Por ejemplo, las lociones son coloides asociativos, las lociones lechosas son emulsiones y
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los pintaufias son suspensiones. Sin embargo, muchos cosméticos no son sistemas

coloidales simples. Muchos productos como las bases emulsionadas, las cremas y espumas

para el pelo, son sistemas muy complejos.

En cosmeética, la cuestion principal para los coloides asociativos es como pueden ser
formados los coloides requeridos. En el campo de los coloides dispersos, uno de los
objetivos es saber cdmo generar esos coloides, y otro es la mejora de la estabilidad de estos

sistemas inherentemente inestables. [40]

Un fendmeno denominado adsorcién también se da en la interfase. Por ejemplo, la
adsorcion de tensioactivos en la interfase es un elemento esencial, como la emulsificacion,

mojado y espumado, son fenédmenos muy importantes en el &mbito de la cosmética. [41]

En cosmeética, el estado liquido no puede considerarse como un fluido Newtoniano, ya
que algunos sistemas dispersos (como lociones lechosas y cremas) demuestran
propiedades reolégicas complejas que incorporan ambas, la viscosidad y la elasticidad. Este

tipo de materiales se denominan sustancias viscoelasticas.

Las propiedades reoldgicas de los materiales dependen de su estructura interna y son
extremadamente importantes en los sistemas dispersos de la cosmética. Las medidas
reoldgicas son muy Utiles para reconocer la estructura interna de los cosméticos. Ademas, el
conocimiento de las propiedades reolégicas de los cosméticos es esencial en el disefio de la

maquinaria para la produccion de los cosméticos.

Ademas, los esfuerzos se han realizado para unir la importancia de la reologia a las
caracteristicas que pueden sentir las personas como la capacidad de ser extendidas y como
se sienten tras su uso, etc. G. W. Scott Blair acufié el término psicoreologia para éste

campo. [49]
Emulsiones

Todas las cremas y lociones cutdneas y otros articulos de aseo son emulsiones. La
aplicacion de una disolucion acuosa en si misma no tiene efecto protector o de cuidado en la
capa hidr6foba mas externa de la piel, mientras que la aplicacion de una pelicula oleosa
hace una contribucion determinada al cuidado de la misma, pero se experimenta muy

grasienta en la mayoria de los casos, lo que la hace poco apreciada.

Solo la habil combinacion de agua y aceite en una buena proporcién, junto con
emulsificantes y lipidos, crea una agradable sensacion en la piel. La fase acuosa contiene
componentes activos solubles en agua como las cremas hidratantes. La fase oleosa
generalmente consiste en un nimero de componentes oleosos y de sustancias activas como

las vitaminas solubles en esa fase. [85]

Ventajas de emplear emulsiones en la cosmética:
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1. Economiay facilidad de aplicacién
2. Incremento del ritmo y extension de la penetracion en la piel
3. Posibilidad de aplicar simultdneamente ingredientes tanto solubles en agua
como en aceite.

4. Accion de limpieza eficiente.

La segunda ventaja se fundamenta en la naturaleza hidréfila de la piel humana, la que
permite una mejor penetracion de emulsiones O/W que de un aceite o grasa.

Una emulsion vehicular es aquella cuyo principal propdsito es el suministro de un medio a
través del cual algunos agentes (por ejemplo, astringentes, desodorantes, etc.) pueden ser

llevados a un contacto intimo con la piel. [179]
Aplicaciones industriales de las emulsiones

Ademas de la industria cosmética, hay una gran cantidad de sistemas industriales que

emplean las emulsiones, a continuacion se mencionan las de méas notoriedad:

¢ Emulsiones alimenticias. Como la mahonesa, salsas para las ensaladas,
postres y bebidas.

o Agroquimicos. Aceites autoemulsificantes, las que producen emulsiones
diluidas con agua, concentrados de emulsiones (goticulas dispersas en agua) y
esprais de aceite para cultivo.

e Farmacos. Como anestésicos de emulsiones O/W, emulsiones de lipidos,
emulsiones dobles y multiples.

e Pinturas. Como emulsiones de resinas alquilicas y emulsiones de latex.

e Formulaciones de limpieza en seco. Estas contienen goticulas de agua
emulsificadas en el aceite de limpieza en seco, el cual es necesario para

quitar/eliminar la suciedad y arcillas. [180]
Clasificacion de los productos cosméticos dependiendo de su reologia

Los productos cosméticos pueden clasificarse facil y rapidamente en una cuadricula

sensorial-reolégica, y ser comparados (Ver Figura 2.64). [181]
2.13.2 Micro y Nanoemulsiones cosméticas

Entre los miles de componentes que hay disponibles para la formulacion de los
cosmeéticos modernos, el agua es de lejos el ingrediente mas ampliamente empleado como
compuesto base. Como no todos los ingredientes cosméticos son miscibles con agua, hay
una necesidad practica de estabilizarlos y suspenderlos en forma de mezclas heterogéneas
de agua e ingredientes inmiscibles, como la parafina liquida, aceites vegetales, ceras

naturales y sintéticas y pigmentos inorganicos. [182]
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Figura 2.64. Estimacioén de las propiedades sensoriales de las cremas mediante la
colocacion de la cuadricula reolégica; la consistencia se obtuvo a partir del logaritmo
neperiano de la viscosidad a 10 Pa:s, la dispersabilidad a partir del logaritmo neperiano de
la viscosidad a 100 Pa-s, ambas a 25 °C. [181]

La mayoria de los aceites empleados en la cosmética tienen densidades especificas
considerablemente menores que la del agua; por lo que una mezcla de una grasa y agua se
separaria normalmente en dos capas a menos que se estabilice con tensioactivos u otros

compuestos.

Hay algunas preparaciones cosméticas en las cuales la capa de aceite es
deliberadamente disefiada para que flote sobre la capa acuosa, pero se requiere una
agitacion vigorosa antes de su empleo. Esas formulaciones basadas en capas separadas de

aceite y agua representan una novedad con areas de aplicacién muy limitadas.

En la mayoria de las aplicaciones cosméticas, las mezclas de agua y aceite se estabilizan
a través de la emulsificacion en la que una de las fases esta dispersa en la otra. Los
tensioactivos se utilizan mas cominmente para éste propésito para formar la dispersion y
para prevenir y retardar la separacion de fases. Polimeros o sélidos divididos de forma muy
fina se emplean muy a menudo en adicion a los tensioactivos para mejorar la estabilidad de

las dispersiones. [182]

Cuando las dos fases son liquidas, la dispersion es denominada emulsion. Muchas de las
emulsiones cosméticas contienen una proporcion sustancial de materiales cerosos en la
fase oleosa. Hablando estrictamente, se empezaron a denominar suspensiones ya que la

fase oleosa es un solido o semisélido a la temperatura ambiente.
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Sin embargo, como durante la preparacion siempre se aplica calor, la fase oleosa estara

en estado fluido durante la emulsificacion. Esas dispersiones se denominaran emulsiones.

Las emulsiones son extremadamente Utiles en la cosmética ya que son elegantes en
apariencia, placenteras al tacto, no son excesivamente grasas y son compatibles con la
mayoria de ingredientes cosmeéticos. Suelen ser una base ideal para la formulacion de

productos para el cuidado de la piel, cuidado del cabello y maquillaje.

Los tamafios de gota de la fase dispersa en las emulsiones cosméticas varian de forma
importante para diferentes formulaciones. Aunque hay algunas formulaciones cosméticas
nuevas las cuales contienen de forma excepcional goticulas grandes, el limite superior para
el tamafio de gota dispersada en la mayoria de las emulsiones comerciales esta en unos
100um. Las emulsiones que contengan una media de tamafio de gota mayor de los 100um

son generalmente demasiado inestables para aplicaciones cosméticas. [182]
Aplicaciones cosméticas de las microemulsiones

A pesar de que las macroemulsiones son muy Utiles en cosmética, son
termodindmicamente inestables, lo que quiere decir que los cambios en las propiedades
fisicas de las emulsiones pueden darse de forma eventual, incluso cuando estén
conservadas en un entorno constante. La mayoria de las emulsiones cosméticas requieren

una estabilidad minima de tres afios desde un punto de vista practico. [183]

Cuando se formulan de forma inadecuada o se producen mal, pueden flocular o cremar,
darse una separacién de fases o incluso una ruptura en la macroemulsién mientras estan en
la estanteria, lo que llevaria a quejas de los consumidores, devoluciones de productos o

hasta una ruptura en el marquetin.

En muchas aplicaciones cosmeéticas y farmacéuticas, hay una necesidad de tener unas
emulsiones muy estables o unas emulsiones que sean completamente transparentes o al
menos translicidas. Las microemulsiones pueden ser muy Utiles para esos propdsitos ya
gue son generalmente mucho mas estables que las macroemulsiones, y pueden ser

elaboradas mucho mas transparentes.

Por ejemplo, los aceites con fragancia y sabor son ingredientes cosméticos importantes
los cuales deben ser incorporados en una gran variedad de preparaciones cosmeéticas a
concentraciones relativamente bajas (en el rango del 0,1-0,2%). Si la preparacion es un
aceite homogéneo liquido, como un aceite corporal o un desmaquillante liquido para ojos,

los aceites con fragancia pueden ser disueltos de forma simple. [183]

Si los productos son emulsiones opacas, los aceites suelen ser incorporados a través de
la emulsificacién, como en el caso de la mayoria de las cremas y lociones. Si, sin embargo,

el producto es una disolucion acuosa, como el champu, el cual debe permanecer
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transparente por razones estéticas, la incorporacion a través de la formacion de una

microemulsion O/W proporciona una solucién ideal.

Muchos de los aceites incorporados como una microemulsién en las formulaciones
cosmeéticas permanecen muy estables con ningun signo aparente de separacion incluso
pasados muchos afios. A la inversa, el agua o los compuestos solubles en agua pueden ser
incorporados sin opacidad en productos oleosos a través del uso de formulaciones de

microemulsiones W/O.

Generalmente, cuando la cantidad de la fase dispersa es pequefia en comparacién con la
de la fase continua, es conveniente el empleo de una microemulsion como forma de
incorporacién, como en la dispersién de fragancias, sabores, colores y otros aditivos

cosmeéticos.

Sin embargo, hay algunas aplicaciones para productos transparentes en las cuales la
cantidad de fase dispersa debe ser sustancial. Una de las aplicaciones es la formacién de
geles trasparentes de base tensioactiva, los cuales se ha encontrado que son interesantes
para aplicaciones cosmeéticas. [183]

Aplicaciones de las nanoemulsiones en cosmética

Las Nanoemulsiones (NE) se han pasado a ser muy importantes como potenciales
vehiculos para el transporte controlado de cosméticos y para la dispersién optimizada de
ingredientes activos, en algunas capas de la piel. Debido a su interior lipéfilo, las NE son

mas adecuadas para el transporte de compuestos lipéfilos que los liposomas.

Al igual que los liposomas, las NE ayudan a la penetracion de ingredientes activos a
través de la piel y, por eso, incrementan su concentracion en la piel. Otra ventaja es el
pequefio tamafio de sus goticulas junto con su area superficial grande lo que permite el
efectivo transporte del activo a la piel. Ademas, las NE han ganado mucho interés debido a
sus efectos bioactivos. Esto podria reducir la pérdida de agua transepidérmica (TEWL),
fortaleciendo la funcién de la barrera de la piel. [184]

Las nanoemulsiones son aceptables en la cosmética porque no son inherentes al
cremado, a la sedimentacion, a la floculacidon o a la coalescencia, lo cual se observa en las
macroemulsiones. La incorporacién de tensioactivos potencialmente irritantes puede ser

evitada empleando equipamiento de elevada energia durante su fabricacion. [184]
El NanoGel

Uno de los ejemplos incluye las industrias de Nueva Jersey TRI-K y su compafiia de
patentes Kemira, que lanzaron un nuevo gel de base nano dirigido a mejorar la eficacia de

muchos productos para el cuidado de la piel. EI NanoGel Kemira se conoce como un
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sistema de vehiculizacion de nanoemulsiones Unico que ha sido disefiado alrededor de
formulacion sencilla, combinada con los beneficios afiadidos gracias a las propiedades de la
nanotecnologia.

La tecnologia del NanoGel proporciona un proceso simple y un sistema para crear
submicroemulsiones desde un concentrado simple de aceite en agua. La formula esta
particularmente disefiada para minimizar la pérdida de agua transepidérmica, mejorar la

produccién de piel y la penetracidn de los ingredientes activos. [184]

Estas caracteristicas sugieren que serd particularmente Gtil para productos de proteccion
solar también como humectantes y como cremas anti edad en areas especificas, donde la
nanotecnologia ya estd siendo incorporada en un sinfin de productos. Igualmente, ha sido
destacado que ayuda a las formulaciones para el cuidado de la piel a tener un mejor tacto al

aplicarse, una de las caracteristicas mas importantes para los formuladores. [184]
2.13.3 Tensioactivos en la cosmética

Los segundos compuestos mas empleados en la formulaciéon de productos cosméticos
son los tensioactivos, los cuales representan el 15-20% en champus. En las cremas y
lociones, los tensioactivos representan el tercer constituyente mas comun, siendo el 5-10%

de la masa total. [185]

Los tensioactivos, ademas de limpiar, pueden producir rojeces en la superficie de la piel,
hinchazon e irritacion, y pueden alterar la permeabilidad e hidratacion de la piel. A través del
uso comun, el lauril sulfato de sodio y el laurato de sodio y los aductos con 6xido de etileno
se han convertido practicamente los “estandares” con los que se comparan las interacciones
de los tensioactivos con la piel. Mencion aparte merecen los tensioactivos derivados de
productos naturales. Con el descubrimiento de los detergentes sintéticos, es posible disefiar
nuevos tensioactivos o formulaciones las cuales la eficacia de limpieza pero las cuales

reducen las interacciones indeseables de tensioactivo-piel. [186]

Como el estrato cérneo es el sitio propicio para, o la principal barrera para, el dafio
provocado por los tensioactivos, habria que centrarse en él. Un tensioactivo, al igual que

otros compuestos en disolucion, interactuara con la piel de las siguientes formas:

1. Depositandose en el estrato corneo
2. Solubilizando compuestos dentro o sobre la superficie del estrato corneo

3. Transportando esos compuestos dentro o a través del estrato corneo

Este ultimo efecto engloba la interaccion de los tensioactivos con las proteinas del estrato
corneo y es posible que sea la interaccion mas importante en la produccion de efectos de
los tensioactivos que deterioran el estrato cérneo. Puede que la Unica caracteristica de los

tensioactivos en su comportamiento en disolucion tan complejo sea su habilidad para formar

~ 149 ~



Vehiculizacién de la Vitamina F en un sistema ternario para un producto dermocosmeético. Estudio de la influencia
de la temperatura.

micelas y, en particular, micelas mezcladas. (Otros agentes activos de baja solubilidad

simplemente se cristalizan en saturacion y actdan o independientemente unos de otros con

respecto de la ruptura o transportandolos dentro de la piel). [186]

Por ello, se espera que el comportamiento de los tensioactivos en disolucién juegue un
papel principal en la determinacion de las interacciones entre el tensioactivo y la piel. Como
el agua es el vehiculo principal de distribucién de los tensioactivos al estrato corneo, la
termodindmica de las disoluciones acuosas es de grandisima importancia, y el potencial
quimico del mondmero en disolucion es el factor dominante en la determinacion de la
ruptura y la uniébn en el estrato cérneo. De igual importancia son las interacciones
especificas entre las proteinas de la piel y os tensioactivos, las cuales estdn gobernadas por
los grupos de cabeza polares. [186]

Tensioactivos Catidnicos

Cuando un tensioactivo cationico es disuelto en agua, la parte hidréfila se disocia como
cation. Como se trata del inverso de los tensioactivos anidnicos, estos materiales son

denominados jabones invertidos.

Los tensioactivos catidnicos tienen una actividad de superficie normal como limpiadores,
emulsificaciones y solubilizaciones, pero son especialmente bien adsorbidos por el pelo liso
y también tienen propiedades antiestaticas, por lo que se utilizan en tratamientos capilares.
Se clasifican por su estructura en sales cuaternarias antimonicas y en derivados de aminas,

pero estos Ultimos apenas son empleados en la cosmética. [187]
Tensioactivos Anfotericos

Los tensioactivos anfotericos tienen tanto el grupo funcional catiénico como el grupo
funcional anionico coexistiendo en la molécula. Generalmente, bajo condiciones alcalinas,

se disocian en aniones, y bajo condiciones &cidas, en cationes.

Por esta razén, pueden emplearse para compensar las deficiencias de los tensioactivos
ibnicos. En comparacién con los tensioactivos iénicos, tienen una baja irritabilidad vy
toxicidad para la piel y muchos de los tensioactivos anfotericos tienen buenas propiedades
limpiadoras, bactericidas, bacteriostaticas, espumantes y suavizantes. Estas propiedades se
emplean como una ventaja en champus y productos para bebés. Ademas, son empleados
en aerosoles por su habilidad para estabilizar la espuma y para estimular su formacion.
[187]

2.13.4 Aplicaciones cosméticas de los cristales liquidos

En el campo de la cosmética, los tensioactivos se emplean ampliamente como agentes

humectantes, emulsificantes y/o estabilizantes. Los productos cosméticos pueden ser
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considerados pertenecientes a una de las dos siguientes categorias: [tensioactivo +

disolvente (aceite o agua)] o [tensioactivo + aceite + disolvente]. En la mayoria de los casos,

los productos cosméticos estan basados en que el agua es el disolvente y los cristales

liquidos liotropicos las estructuras predominantes que proveen las propiedades especificas

del producto. [188]

Los productos cosméticos tipicos de primera categoria engloban los champus para el
pelo o los geles de ducha, limpiadores faciales y pastas de dientes. Todos estos productos
tienen en comun el hecho de que la presencia de una fase de tensioactivo cristalino liquido
se induce para poder proveerlo de propiedades reoldgicas apropiadas. En particular, se
prefieren los cristales liquidos lamelares, ya que sus viscosidades no son tan elevadas como
las que tienen los cristales cubicos o hexagonales y el efecto de afinamiento por cizalla en

estos sistemas es conveniente durante su aplicacion.

Por supuesto que hay otros métodos comunes para ajustar la reologia del producto, por
ejemplo, la adicion de polimeros o transiciones de micelas inducidas por sales para las
formulaciones de baja concentracion. Ademas, los productos cosméticos con viscosidades
definidas son capaces de incorporar aditivos, los cuales, a muy bajas viscosidades serian

segregadas fuera del producto.

En sistemas ternarios compuestos de agua, tensioactivo y aceites o hidrocarburos, la
presencia de cristales liquidos tiene un impacto principal en las propiedades del sistema,

Ccomo su estructura microscopica, viscosidad, estabilidad y rendimiento espumante. [188]
2.13.5 Estabilidad de los cosméticos

Por norma general, un producto cosmético comercializado deberia mantener su calidad
durante un periodo de tiempo, incluyendo el tiempo que esté en posesion del consumidor, y
sus propiedades no deberian dafarse durante el tiempo de almacenamiento y su uso. Con
el fin de tener la certeza de su estabilidad, la vida util de estos productos suele estar limitada

a un afio y, en algunos casos aislados, de dos afios. [189]

Los microorganismos son una forma de “contaminacion creciente”. No solo las células
vivientes, con su habilidad para causar deterioro, las cuales son peligrosas; sino que
también las enzimas creadas por los microorganismos pueden causar dafos. En la mayoria
de los casos, las enzimas no se ven afectadas incluso cuando las bacterias y los hongos

son exterminados por la accion de los preservativos quimicos.

Solamente se pueden desactivar las enzimas y los microorganismos con tratamientos de
calor, en el rango de los 80 °C, por lo menos durante 30 min (con la condicién de que el
tiempo y la temperatura se mantengan bajo condiciones de calor himedo en todas las

partes del contenedor). [189]
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En la medida en que la estabilidad al dafio microbiol6gico aumenta en preocupacion de

los consumidores, la legislacion dicta lo siguiente:

“El fabricante de productos cosméticos debe tomar todas las medidas necesarias para
eliminar o reducir la contaminacién microbiolégica en los productos finales a través de:
a. El mantenimiento de las condiciones higiénicas y el mantenimiento del aire de
la sala (en la que se esté trabajando) bacteriol6gicamente puro.
b. Mantenimiento de la limpieza en las instalaciones y seguridad del material de
empagquetado.
c. El abastecimiento de sustancias antimicrobiales adicionales a los productos
cosméticos si fuera necesario, aunque bajo la condiciébn de que éstas no

tengan efectos dafiinos en la piel y las membranas mucosas.”

En general, y esto se aplica tanto a los farmacos como a los cosméticos, el fabricante de
estos productos debe tener certeza de que los productos llegan al consumidor en perfectas
condiciones. EIl fabricante normalmente no se hace responsable de la contaminaciéon

causada mientras el producto esta en las manos del consumidor.

Sin embargo, el consumidor sin duda considerara el dafio microbiolégico producido mas
que una simple equivocacién por parte del fabricante y no volvera a comprar sus productos.
Por cuestiones competitivas, el fabricante debera estar asegurado de que sus productos

permanecen sin contaminar microbiolégicamente durante su uso normal. [189]

Control interno microbiano durante la fabricaciéon

Aunque sea una condicion previa para los productos microbiolégicamente aceptables el
pasar el test microbiano durante su fase de desarrollo, no es ‘carta blanca’ permanente.
Seria imposible conseguirlo sin monitorizar de forma rutinaria tanto los compuestos en bruto,
los cuales son particularmente susceptibles a la contaminacién, como las instalaciones de

produccion. [190]

Por otra parte hay que tener en cuenta la calidad, para lo cual la pureza microbiana es un
criterio muy importante. Hay medidas preventivas que engloban las primeras observaciones,
y son una condicién previa para un producto final perfecto. Desde un punto de vista

microbiol6gicamente puro, son aconsejables las siguientes medidas:

a. Monitorizacién continua de conteos germinales en el caso de compuestos
brutos criticos sujetos a la contaminacién, como los tensioactivos.

b. Monitorizaciobn de la calidad microbiolégica del agua empleada en la
produccion.

c. Monitorizacién microbioldgica del producto final. En esta relacion, es ventajoso

determinar el conteo germinal solo después de 2-4 semanas de
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envejecimientos para poder ver si la preservacion antimicrobiana sigue
operativa. En ese punto, el conteo germinal (CFU) deberia estar entre 100 y
1000 por gramo o por mililitro. Si no se tienen estas condiciones, deberian
comprobarse la accion de los preservativos y las instalaciones de produccion.

Como mejor se expresa el precepto general aplicable es como “calidad maxima posible,
testeado minimo posible”. Los test no pueden revelar mas que deficiencias o los puntos

débiles, mientras que el proceso de produccion debe eliminarlos.

Por lo tanto, la buena cooperacién e interactuacion entre las instalaciones de produccion
y las de testeado representan condiciones importantes para lograr una calidad consistente

en los productos comercializados. [190]
2.13.6 Principios de la terapia topica

El desafio para los dermat6logos durante una consulta con un paciente es la seleccion de
una terapia topica adecuada para tratar la enfermedad presente. Esta seleccién engloba no
solo el medicamento activo, sino también el vehiculo en el cual ese medicamento es
formulado. El vehiculo necesita no solo ser el adecuado para el medicamento activo sino

que debe ser cosméticamente elegante y no irritante. [191]

La efectividad clinica de un medicamento tépico requiere la vehiculizacion eficiente del
ingrediente activo a través de la piel. Para transportar el soluto, un vehiculo debe estar
especificamente formulado para esa entidad molecular particular. Dependiendo del sistema
de distribucion, la penetracion del componente activo puede variar un poco y esto es debido

a las propiedades fisico quimicas del constituyente de ese vehiculo.

La variabilidad de la penetracion es particularmente cierta para los corticoesteroides,
donde la misma entidad molecular puede transportar una potencia diferente dependiendo

del vehiculo en el cual esta siendo distribuida.

La liberacion del medicamento desde su vehiculo, a través de la barrera de la piel, y
dentro de las capas subyacentes de la piel y a través de la circulacién sistémica general, se

describe por su farmacocinética.

Las propiedades fisico-quimicas de la formulacién influencian la farmacocinética de la
liberacion y absorcion del medicamento. Los cambios dependientes del tiempo en la

concentracion del medicamento pueden verse afectado por multiples factores, incluyendo:

Cambios en la composicion y estructura de la formulacion tépica
Cambios con el tiempo en la integridad de la barrera de la piel

El estado de la enfermedad y su severidad

w0 DD PRE

Variabilidad regional en la barrera cutanea
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5. Respuesta de los tejidos subyacentes a las preparaciones topicas que pueden
llegar a una absorcién aumentada o retrasada

6. Influencias del componente activo [191]
2.13.7 Aplicacion de la biotecnologia en la cosmética

La biotecnologia es una de las ciencias que ha tenido un gran auge en los ultimos
tiempos, existiendo actualmente un sin fin de aplicaciones de ésta en las diferentes
industrias a nivel mundial. La cosmética en particular se ha convertido en una de las areas
gue ha experimentado un creciente incremento en la aplicacion de la biotecnologia. Desde
la antigliedad se han realizado formulaciones de cosméticos en las cuales se incorporan
diferentes compuestos naturales de origen biolégico, principalmente derivados de plantas.
[192]

Con el gran desarrollo de la quimica en los afios 30 del siglo XX, se produjo un cambio
masivo de estos compuestos naturales por productos obtenidos por sintesis quimica. Sin
embargo, a finales del siglo pasado, a causa del marcado interés de los consumidores por
productos naturales y la preocupacién por las cuestiones medioambientales y la salud, esta
tendencia se comenz6 a revertir, y se puso de nuevo a la vista el interés por los productos

naturales.

El hecho de que la mayor parte de las legislaciones a nivel mundial consideren como
productos naturales no solo a aquellos obtenidos por la transformacion de materias primas
naturales, sino que también a los producidos por métodos bioldgicos, ha abierto la puerta a

la biotecnologia en esta area.

Otro aspecto importante es el hecho de que en la mayoria de cosméticos una parte de
sus constituyentes poseen alguna actividad biolégica, lo que refuerza el empleo de la
biotecnologia para producirlos, ya sea porque estos son producidos de forma natural en el
metabolismo de organismos vivos, o bien por la especificidad caracteristica de los procesos
biotecnoldgicos, lo que permite obtener la molécula bioldgicamente activa de entre el resto

de isbmeros no activos posibles. [192]

La introduccién de moléculas biolégicamente activas en el area de la cosmética ha
provocado que la relacion entre la industria cosmética y la farmacéutica se haya
incrementado, hasta el punto de que muchas veces se haga dificil diferenciar entre una y

otra.

Entre los diversos productos que pueden obtenerse por procesos biotecnoldgicos y que
tienen cada vez méas importancia en la industria cosmética podemos mencionar fragancias,

aromas, enzimas, dihidroxiacetona, acido hialuronico entre otros. [192]
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Fragancias y aromas de origen biotecnolégico

La produccion de fragancias y aromas a nivel mundial descansa principalmente sobre dos
vias: la extraccion a partir de fuentes vegetales o animales, y la sintesis quimica de ellos.
Sin embargo, por razones obvias, el suministro de fragancias y aromas naturales tiene una
capacidad bastante baja, lo que impulsa la busqueda de nuevos métodos de produccion,

entre los cuales una de las mas prometedoras es a partir de la biotecnologia. [193]

Las fragancias y aromas naturales son producidos por seres vivos generalmente de
origen vegetal, lo que implica que estos organismos poseen las herramientas necesarias
para su sintesis (enzimas). La capacidad de transferir estas capacidades a
microorganismos, para que estos produzcan estos compuestos, a través de procesos de
fermentacion o el hecho de usar estas enzimas de manera aislada en procesos biocataliticos

son las dos posibilidades que ofrece la biotecnologia.

Actualmente, existe una gran cantidad de investigaciones encaminadas a a obtencién de
este tipo de productos, entre los que podemos mencionar: vainilla a partir de Pychoporous
cinnabarinus, metil cetonas a partir de Aspergillus niger, Diacetilos a partir de Lactobacilus
lactis, por menicionar unos pocos ejemplos, ya que es muy amplia la cantidad de

investigaciones existentes. [193]
Ingredientes para articulos de higiene y cuidado personal

Los productos de higiene y cuidado personal constituyen un area de aplicacién de las
enzimas relativamente nueva y de un reducido volumen pero con grandes expectativas de
crecimiento. Una de las aplicaciones mas extendidas actualmente es la aplicacion en
soluciones para limpieza de lentes de contacto, para lo que se utilizan soluciones que
poseen enzimas como proteasas o lipasas con la funcion de eliminacién de proteinas y

grasas acumuladas en las superficies. [194]

Otra de las aplicaciones las podemos encontrar en los dentifricos, en los cuales se
utilizan glucoamilasas o glucosa-oxidasa, estas actian asociadas para la liberacién de 4cido

gluconico y peroxido de hidrégeno, desempefiandose como desinfectantes.

La aplicacion de enzimas en cosmeética aun no ha alcanzado un gran desarrollo, debido a
problemas técnicos aldn no resueltos como la estabilidad de los complejos enzimaticos. A
pesar de éstas limitaciones, ya se encuentran utilizando enzimas dentro de las
formulaciones cosméticas, especialmente en tratamientos de la piel, principalmente

proteasas con funciones de limpieza y suavizantes de la piel.

Otras de las aplicaciones con mayores expectativas en la actualidad es la utilizacion de

enzimas en la proteccion de la piel, concretamente la utilizacion de enzimas con capacidad
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de capturar o eliminar radicales libres, con la finalidad de evitar dafios en la piel, causados

por contaminacion ambiental, humo, luz solar u otros factores. [194]

Estos solo son algunos de los ejemplos mas importantes de la aplicacion de la
biotecnologia en la industria cosmética. No obstante, existe una gran cantidad de
investigaciones realizadas al respecto y una diversidad de compuestos obtenidos a partir de
la biotecnologia que se estan utilizando hoy en dia. Por ejemplo, la coenzima Q, que es uno
de los antioxidantes que mas estan siendo utilizados en formulaciones cosméticas; y las

Ceramidas, las cuales juegan un importante papel en la funcion de barrera de la piel.

Pueden ser obtenidas a partir de funciones biocataliticas de una enzima del Clostridium
perfringens, acido hialurénico utilizado en cosmética por su alta capacidad de retencién de
agua, por lo que se utiliza como agente humectante o hidratante en cremas y preparaciones
para el tratamiento de la piel e incluso utilizado en inyecciones bajo la piel para la
eliminacion de arrugas. Dicho compuesto con fines cosméticos es obtenido

mayoritariamente a partir de tecnologias biotecnoldgicas de fermentacién microbiana.

Por todo lo anterior, la biotecnologia se convierte en una nueva herramienta de la
cosmeética para el desarrollo de productos innovadores, por lo que no se puede dejar pasar
por alto todos estos avances en la industria para poder competir dentro de un mercado cada

vez mas globalizado en la que dichos avances estan a la orden del dia. [194]
2.13.7 Seguridad de los preparados cosméticos
Evaluacién de la seguridad de los cosméticos

La Directiva Marco sobre Cosmeéticos de la U.E. o la 76/768/CEE y las consiguientes
legislaciones desarrolladas en los Estados miembros, requieren que los productos
cosméticos no dafien en absoluto al usuario. Con esta finalidad, todos los productos
deberan formularse de manera que sean seguros, y ademas, deberan analizarse para

asegurarse de que lo son. [195]
Las pruebas se engloban en tres categorias:

1. Ensayos de seguridad microbioldgica
2. Ensayos de toxicidad

3. Ensayos de irritabilidad y sensibilizacion
Seguridad microbioldgica

Las bacterias, los hongos y las levaduras se encuentran por doquier. La mayor parte de
los cosméticos, especialmente los que contienen agua, constituyen un alimento potencial y

un lugar de crecimiento para estos microorganismos. Si logran abrir una pequefia brecha en
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un producto, con seguridad lo “devastarian” totalmente, generando incluso un peligro para la

salud del consumidor.

Debido a que generalmente no se quiere mantener refrigerados los cosméticos y usarlos
en el plazo de dos dias, como en el caso de los alimentos, la mayoria de los cosméticos
requiere la adicion de un conservante. Su funcion es destruir cualquier microorganismo en el
producto. Es, por lo tanto, un veneno, y en consecuencia, debe incorporarse al producto en

la menor cantidad posible. [196]

De esta manera, se puede garantizar que el producto recién elaborado esté tan libre de
microorganismos como sea posible. El conservante debe ser suficiente para matar también
todos aquellos microorganismos que penetren en el producto durante su uso, provenientes

de los dedos, los labios y de las tapas abiertas.

Tanto en las materias primas como en el producto acabado se evalla el contenido
microbiano. Esto se realiza diluyendo un volumen conocido de muestra con un volumen
conocido de agua estéril, y usandola para inocular una placa de agar gelificado. Esta placa
es un plato de vidrio recubierto, que contiene una fina capa de agar gelificado, a la cual se le

ha afiadido un medio nutriente adecuado. [196]

Si ésta se incuba, poniéndola en un lugar calido, en el plazo de dos dias, cada
microorganismo viable habra crecido hasta formar una colonia lo suficientemente grande
para ser observada y contada. A partir de este recuento, se puede calcular el numero de
microorganismos viable por cada cm® de producto. Esto es el recuento total de viables o
RTV. El objetivo es tener un RTV menor de 10 por cm?®.

Cualquier fabricante generalmente quiere saber, no solamente si su producto tiene una
buena calidad microbiol6gica, sino también, si el conservante que le ha afadido sera
efectivo. Para probar esto, se realiza un ensayo de riesgo de contaminacién. Una muestra
del producto se contamina deliberadamente con una cantidad conocida de microorganismos,
y posteriormente se analiza segun se ha descrito, para determinar cuantos de ellos
sobreviven. Si no sobreviven méas de 10 microorganismos por cm® de producto, el

conservante ha hecho su trabajo. [196]
Precauciones

La préactica microbiolégica puede ser peligrosa. Solo debe realizarse en un laboratorio
microbiolégico adecuadamente equipado bajo unas condiciones y una supervision

adecuadas.

Cualquiera de los microorganismos que crece en las muestras puede ser de tipo

“salvaje”, no perteneciente a las cepas de laboratorio conocidas; de manera que una vez
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iniciado, el cultivo no debe destaparse hasta que se maten los microorganismos mediante

esterilizacion. Todos los cultivos deben etiquetarse con su origen y fecha.

Antes de embarcarse en cualquier aspecto microbiol6gico, debe consultarse la legislacion

mas actualizada, asi como las Reglamentaciones técnico-sanitarias vigentes. [197]
Toxicidad

Una sustancia toxica es una sustancia venenosa. En los cosméticos se deberan emplear
productos no toxicos. Este es el caso de los paises productores donde existe una buena

Normativa Reguladora.

Existen, sin embargo, algunos componentes que, por la propia naturaleza de su accion,
pueden resultar potencialmente dafiinos. A este respecto, la legislacion establece los limites
maximos permisibles de estas sustancias en un producto cosmético, por lo que conviene
estar actualizados. Sustancias como el 4cido bdrico, el acido tioglicélico o el formaldehido
estan en continua revision, debiéndose especificar entre otros, el porcentaje maximo y pH

maximo permitidos.

Ha habido ocasiones en las que se han encontrado venenos reconocidos en los
cosméticos. Por ejemplo, el 6xido de antimonio o estibio ha sido usado como pigmento en

las barras de khol importadas de Asia. [198]

En ocasiones, lo que puede causar problemas es la presencia de impurezas tdxicas o
contaminaciones en materiales inocuos. Para fines cosméticos es esencial usar materiales

con patrones de pureza adecuados y preestablecidos.

Tanto en EEUU como en la UE, a todas las materias primas destinadas al uso en
productos de consumo se les debe determinar su toxicidad potencial. Lotes de animales de
laboratorio (ratas o ratones) reciben una dosis de las sustancias a evaluar, proporcional a su

concentracion en el producto terminado, para determinar si causa muerte o algun dafio.

Los resultados permitiran a la legislacién establecer si un producto puede ser usado
libremente, ser estrictamente controlado, o ser prohibido. Estas pruebas en animales, sin

embargo, se prohibieron en Espafia el 30 de Junio del 2000. [198]
Reacciones alérgicas

Un problema de toxicidad mucho mas dificil es el de las reacciones alérgicas. Existen
muchas sustancias que son completamente inocuas para la mayoria de las personas,
mientras que para otras pocas son, en efecto, verdaderos venenos; es un ejemplo de fa

carne de un hombre es el veneno de otro hombre’.

El efecto mas comun de estas sustancias es la produccién de un cierto tipo de erupcién

de la piel o dermatitis, aunque puede estar asociado a un estado de malestar generalizado
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en todo el cuerpo. Esto es debido a que existen dos tipos fundamentales de reacciones

alérgicas: [199]

1. Irritacion primaria

2. Sensibilizacion
Irritacion primaria

La irritacion primaria es el resultado de la accion directa de la sustancia agresora. Sus
efectos pueden ser fisicos, quimicos Yy fisioldgicos, pero generalmente se limitan al area de
aplicacion de la sustancia. Esta condicién se denomina dermatitis irritante de contacto, y a la
sustancia que la provoca se le denomina irritante primario. En ocasiones, el irritante puede
penetrar en el organismo Yy distribuirse por todo el cuerpo a través del flujo sanguineo,
provocando una mayor expansion de los sintomas a medida que esto ocurre. Puede incluso
bajar por gravedad hasta los pies y los tobillos, haciendo que la reaccion alérgica se

produzca en esos lugares, siendo una reaccion gravitacional.
Sensibilizacion — la verdadera reaccion alérgica

La sensibilizacién incluye los antigenos y anticuerpos del sistema inmunoldgico del
organismo. Este es un proceso de rechazo, exactamente igual que el rechazo de un corazén
trasplantado o a una bacteria patégena. El organismo reconoce a la sustancia agresora
como un extrafio y reacciona para expulsarlo, provocando, al hacerlo, los sintomas

desagradables de una enfermedad sistémica. [199]
Seguridad en cosmética

El compromiso de la industria cosmética con la ciencia y con la seguridad de los
consumidores le ha permitido consolidarse y mantenerse en crecimiento estable. Mantener
este grado de innovacion y desarrollo so6lo es posible contando con un respaldo cientifico,
capaz de incrementar la eficiencia de los ingredientes cosméticos y de sus férmulas. Tras el
lanzamiento de cada nuevo producto al mercado hay un largo recorrido de investigacion,

pruebas y analisis de seguridad. [200]

La industria cosmética es la segunda gran rama industrial surgida del desarrollo del
conocimiento bioquimico durante el dltimo siglo. En la actualidad se trata de un sector que
gasta anualmente grandes sumas de dinero en el lanzamiento y promocién de nuevos
productos. La calidad de un cosmético es un sistema planificado de actividades cuyo
proposito es garantizar que el producto esté dentro de estdndares apropiados para su

finalidad de uso.

Indudablemente, el uso masificado de los cosméticos se ha generalizado en el actual
siglo y ha pasado de ser un producto decorativo a constituirse en un producto necesario, y

cada vez es mayor el niumero de personas que se han convencido de que el cuidarse
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adecuada e integramente la piel, siendo un érgano vivo, es un hecho que reporta grandes

beneficios. [200]

Un producto cosmético debe cumplir con ciertas caracteristicas: que actie en
determinada zona del cuerpo, que no produzca ninguna reaccion alérgica, que no altere el
pH en el sitio de accion, que no cause manchas en la piel, que no dafie el cabello, entre
otras. Para ello se debe llevar a cabo el control de calidad de dichos productos, para

garantizar que el uso de los mismos no cause dafios a la salud de las personas.

Desde el punto de vista tecnolégico, la produccion de los cosméticos sigue las mismas
pautas de calidad establecidas para las preparaciones farmacéuticas. En el control de
calidad de un cosmético debe tenerse en cuenta las materias primas, material de

empaguetamiento y producto terminado.

Estos controles incluyen: analisis fisico quimico, microbioldgico y estudios de estabilidad.
Dentro de estos analisis se pueden mencionar: las caracteristicas organolépticas (olor, color,
sabor), viscosidad, pH y el tamafio de particulas dispersas (en el caso de suspensiones y
emulsiones). [200]

El estudio de estabilidad en los cosméticos es importante, ya que empieza en la etapa de
desarrollo del producto. El objetivo principal de este analisis es estimar la vida atil del
producto, asi como también, determinar el material de acondicionamiento adecuado para

dicho producto.

También se debe tomar en cuenta las buenas practicas de almacenamiento y de
transporte, cuyo objetivo es el de mantener las caracteristicas iniciales del producto. De
manera que son importantes las condiciones del local donde se almacenan los cosméticos
(temperatura y humedad). Asi como las condiciones a las que son sometidos durante el
transporte, debido a que pueden afectar la estabilidad de las formulaciones, ocurriendo en
algunos casos separacion de fases (emulsiones), disminucién de la viscosidad de geles o
compactacioén de suspensiones, entre otras. Como también tomar en cuenta el efecto de la

temperatura durante el transporte. [200]

Por lo anteriormente mencionado, los laboratorios fabricantes de cosméticos deben
contar con areas, equipos y personal adecuado para realizar los analisis, que permitan
garantizar la calidad. Ademas de aplicar las Buenas Practicas de Fabricacion, para

proporcionar productos de calidad.

Para el consumidor de los productos cosméticos, se deben identificar las caracteristicas
fisicas de calidad, que son las que se pueden observar al momento de adquirir dichos

productos: caracteristicas organolépticas (olor, color, sabor), e informacion detallada en la
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etigueta (componentes, fecha de caducidad, corroborar que el producto esté registrado bajo

el ente regulador, entre otros). [200]
Cosmeética verde

La palabra verde o cosmética verde puede llevar a hacer pensar al consumidor en
muchas cosas. La més intuitiva es que es amigable con el medio ambiente, que utiliza
ingredientes de origen vegetal y componentes organicos. Sin embargo no hay una acuerdo

generalizado acerca de qué significa. [201]

En Europa, el Cosmos Standart, organismo no gubernamental sin fines de lucro,
establece normas que definen a un cosmético organico o natural basado en ciertos criterios,
que incluyen: origen y proceso de la materia prima, composicion de ingredientes de la
formulacién, proceso de elaboracion, almacenaje, packaging, manejo ambiental, etiquetado

y comunicacion, inspeccion, certificacion y control.
Ventajas de un producto verde

Existe en el mundo una gran preocupacion de la poblacion y de los gobiernos acerca de
la contaminacién ambiental. La poblacién cada vez estd mas preocupada por la polucién, el

impacto negativo de la industria en la salud de las personas y el medio ambiente.

Esto trae nuevas oportunidades al mercado y a la industria, que se estan volviendo mas
sustentables. El claim green o reclamo verde es a veces dificil de probar. De hecho, muchos
reclamos de venta “verdes” son muchas veces falsos, lo que llevé a acufiar el término
“greenwoshing”. En el afio 2007, la compafiia Terra Choice Environmental Marketing Inc.
realizd un estudio sobre 1018 productos existentes en el mercado y llegé a la conclusion de
gue solo uno cumplia, de manera verificable, con las promesas verdes promocionadas en la

etiqueta.

En conclusién, la nocion de cosmética verde se esta haciendo popular en el mundo. Los
cuidados del medio ambiente y la sostenibilidad llevan a que este mercado crezca. No hay
un consenso generalizado acerca de qué significa cosmética verde, pero si que refiere a

productos amigables con el medio ambiente. [201]
Cosmeéticos ecoldgicos

En los ultimos afios, los consumidores de productos cosméticos se han interesado en el
cuidado de la piel, el cabello y la belleza corporal, utilizando productos que en su
formulacion presentan componentes naturales. Existe una tendencia a nivel mundial de las
empresas fabricantes de cosmeéticos en formular productos que contengan un alto

porcentaje de sustancias naturales.
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Es asi, como nace la “cosmética ecoldgica”, una alternativa verde, en la que los

componentes que forman parte de los productos no deben proceder de sintesis quimica,

sino tener cualidades especificas que garanticen beneficios al aplicarlos, y ser amigables

con el medio ambiente. [202]

La cosmética ecoldgica ofrece gran variedad de productos disefiados para el cuidado de
la piel, los ojos, los labios y el cuerpo, entre los que se pueden mencionar: polvos
bronceadores, sombra de ojos, champu, jabon de tocador, perfumes y aceites para masaje.
Se debe enfocar los requerimientos que deberd cumplir un cosmético ecoldgico certificado,

asi como las sustancias que son permitidas para su formulacion.

Un cosmético ecoldgico es un productos cuya composicién posee alto porcentaje de
ingredientes ecoldgicos (entre 90 y 95%), los cuales disminuyen los riesgos de alergias y
problemas dermatolégicos, el resto pueden ser ingredientes de sintesis que forman parte de
una lista restrictiva que emiten los organismos que certifican los productos y materias primas

ecologicas. [202]
Cosmeéticos ecoldgicos certificados

Para que un producto cosmético ecoldgico sea reconocido como tal, debe certificarse
ante un organismo que brinde la acreditacion. Asi se puede mencionar la organizacion
denominada Cosmetic Organic Standard (COSMOQOS), la cual agrupa cinco de las agencias
mas importantes de Europa, quienes son las que acreditan los cosméticos ecoldgicos. Estas

agencias son las siguientes: [203]

e Ecocert Greenlife (Francia)
e BDIH (Alemania)

e Cosmebio (Francia)

o ICEA (ltalia)

e Soil Association (Reino Unido)

Estos organismos exigen que los cosméticas ecoldgicos cumplan los siguientes requisitos

para lograr la certificacion: [203]

¢ No debe contener en su formulacién parafinas o componentes derivados del
petroleo (Petrolato blanco, Petrolato liquido, polietilenglicoles, entre otros),
siliconas, ni aquellas materias primas que sean de origen animal (es decir, solo
se permite el uso de materias primas que se obtengan del animal vivo, como la
miel de abeja, leche de vaca o de cabra).

e No deben contener conservantes sintéticos, como los parabenos ni sus

derivados.
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No debe contener correctivos de color, ni correctivos de aroma (perfumes), que

sean de naturaleza sintética.

¢ No se admiten componentes ni procesos que impliquen el uso de tecnologias en
los que se modifiquen organismos genéticamente, nanotecnologia o irradiacion.

e Deben utilizar procesos de transformacion y elaboracion que sean respetuosos
con el medio ambiente (produccion mas limpia).

e Los cosméticos no deben ser ensayados en animales (conejos, ratas, cobayas),

ni los ingredientes para preparar éstos, es decir, los estudios de efectividad no

deberan realizarse en animales.

e Los envases deben ser reciclables.
Materias primas ecolégicas

Las materias primas de origen vegetal que forman parte de un cosmético ecoldgico

deben proceder de la agricultura ecoldgica.

De tal manera que los organismos internacionales que certifican que los productos sean
ecologicos, como el caso de Ecocert Greenlife, controlardn los insumos materiales que se
emplean los agricultores para el cultivo de las plantas de donde se obtendran las materias

primas para la elaboracion de los cosméticos. [204]

Insumos como: abonos, productos fitosanitarios y soportes de cultivo; para garantizar que
estos cumplan especificaciones de calidad, conforme a las disposiciones del Reglamento
Europeo (CE) No. 834/2007 y del Reglamento de Estados Unidos National Organic Program
(NOP).

En general los cosméticos ecoldgicos son una alternativa a la cosmética convencional,
los cuales se encuentran en un lugar privilegiado, por lo que es un nicho interesante para
que las empresas fabricantes de cosméticos se proyecten invertir en productos que sean
mas amigables con el medio ambiente y que a su vez sean bondadosos para el cuidado y

embellecimiento de la piel.

Asi también es una oportunidad econémica para aquellos paises que poseen extensiones
de tierra, en la que pueden potenciar cultivos autéctonos, que sean ecoldgicos y sostenibles.
[204]
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos

Alcohol amilico primario (mezcla de isémeros) CsH;;OH. PROBUS. Pm 88,15. (p.
eb. 133,5 °C)

Vitamina F. (Dragovit F). DRAGOCO

Dehscodiol 462 (Productos tensioactivos y quimicos). TENSIA SURFAC, S.A.
H,O. Bajo Norma ASTM D 1193. (Conductividad < 0,05 uS - cm™1)

3.2 Aparatos y material

50 Tubos GL 14 de cabeza roscada con junta de teflon y correspondientes
tapones

Parafilm. Pechiney Plastic Packaging. PM-996

Micropipeta 20/200 uL. HTL.

Agitador. Heidolph, COMECTA S.A. Modelo REAX 2000 (220V-50Hz-42W). 200-
2400 L/min

Lampara con bombilla de filamento protegido. (230V- 72W)

Bafio termostético. Debe tener paredes de vidrio

Cabeza de termostatizacion. P SELECTA. Modelo TECTRON 3473100. (-20°C a
100°C)

Filtros polarizadores

Gradilla de metal (una o varias) para 50-60 tubos

Balanza analitica. SARTORIUS. Bajo Norma ISO 9001. Méx. 220 g.( + 0,0001g)
Espatula. SELECTA

Termometro portatil con funda de goma y sonda Pt 100 de inmersién. EUTECH
Instruments, RTD Thermometer. Modelo PT56P TEMP6. (-50°C a 400°C)

3.3 Procedimiento experimental

1. El primer paso a seguir en todo proceso experimental es la limpieza escrupulosa de

todo el material que vaya a ser utilizado. Se lavaran con agua y jabén, luego se les

pasara agua desionizada y, por ultimo, se secaran (sobre todo, deben quedar muy

bien secos los tubos GL 14). En este caso, se limpiaran:

El bafio termostatico
La cabeza de termostatizacion (para eliminar la posible deposicion de cal)
Todos los tubos GL 14

2. Montar el bafio termostatico. Una vez limpio el recipiente que hayamos escogido

para el bafio termostético, colocar la cabeza de termostatizacion en el mismo,
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ajustandola a uno de los laterales del recipiente. Llenar de agua hasta cubrir el
calentador de la cabeza de termostatizacion.

3. Situaremos los filtros polarizadores en las paredes exteriores del bafio de
termostatizacion, quedando uno en frente del otro, y al lado contrario de donde
hayamos situado la cabeza de termostatizacion.

3.1 Una vez preparado el bafio de termostatizacion, se comenzara con la
preparacion de las disoluciones madre sabiendo que el orden de adicion
siempre sera el mismo: Tensioactivo-Agua-Alcohol (las cantidades se
especifican en las Tablas 3.1-3.5)

3.2 Pesar el tensioactivo Dehscodiol 462 en la balanza analitica, directamente en
el tubo

3.3 Afadir cuidadosamente el agua sobre el tensioactivo, con sumo cuidado de
gue no se produzca espumacion

3.4 Para que sea una composicién ternaria, se afiade el alcohol

3.5 Tapar el tubo GL14 con su tapén

3.6 Etiquetar el tubo (mas adelante se explicaran los cédigos a utilizar para su
identificacion)

3.7 Sellar externamente los tubos con parafilm para hacerlos herméticos

3.8 Vibrar los tubos para homogeneizarlos, y depositar en la gradilla

4. Cuando se tengan preparadas las disoluciones en los 50 tubos, introducir en el bafio
termostético todos los tubos, los cuales deberan estar totalmente sumergidos. Como
éstos van a flotar dentro del bafio, poner sobre ellos algin objeto de vidrio para
mantenerlos sumergidos, o situarlos en la gradilla de tal forma que no se salgan de
ella.

5. Termostatizar los tubos a 30°C, y observar el comportamiento fasico. Primero
observar con luz blanca, y luego bajo luz polarizada. Esto Ultimo se hara siguiendo
los siguientes pasos:

5.1 Colocar la lampara cerca de uno de los filtros polarizadores

5.2 Situar el tubo entre los dos filtros polarizadores

5.3 Mirar a través del filtro que queda en frente del filtro que tiene la lampara
detras

6. Anotar en la hoja de toma de datos todo lo que se observe: color, nimero de fases,
situacion de las fases, lo que se observa bajo cada tipo de luz, y viscosidad
cualitativa (escala 1-5).

7. Una vez observado el comportamiento fasico de los 50 tubos, elevar la temperatura a
35°C, y proceder como en los pasos 6y 7.

8. Elevar la temperatura a 40°C y proceder como en los pasos 6y 7.
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20

de la temperatura.

Una vez terminado el estudio fasico bajo las diferentes temperaturas, se procede a
pasar los resultados a los diagramas de fases ternarios (habrd 3, uno por cada
temperatura).

Pasar los resultados a diagramas reolégicos (con los datos de densidad cualitativa
anotados)

Enfriar los 50 tubos para la adicién de la fase polar con la micropipeta (en funcién de
los resultados obtenidos, se afiadira una cantidad u otra de fase polar)

Adicion de la fase polar y sellar los tubos externamente con parafilm

Vibrar los tubos nuevamente para su homogeneizacion

Termostatizar a las mismas temperaturas repitiendo los pasos 6-10

Enfriar nuevamente los tubos para la siguiente adicién de la fase polar

Se repetiran los pasos 6-12 hasta tener un diagrama de fases ternario que esté
completo

Una vez que se haya conseguido completar el diagrama, se escogera la zona mas
idénea para la adicién de la vitamina

Se repetiran en nuevos tubos GL 14 las disoluciones de las concentraciones elegidas
sobre el diagrama fasico y se afiadira la vitamina a cada uno de los tubos

Repetir el proceso de termostatizacién de los tubos y posterior observacion del
comportamiento fasico, siguiendo los pasos 6-9

. Se incluiran los datos obtenidos en los diagramas de fase ternarios

3.4 Datos necesarios para la realizacion de la investigacion

Los tubos iran identificados de la siguiente forma:

Ap

Donde A sera el porcentaje de tensioactivo y B el porcentaje en H,O

Cantidades de los reactivos que se afiadiran a cada disolucién

Tabla 3.1. Cantidades a adicionar de los primeros diez tubos, sin fase polar

Simbolo del tubo g Tensioactivo g H,O g fase organica

(D-462) (alcohol amilico)
100 0,100 0 0,900
20, 0,200 0 0,800
30 0,300 0 0,700
40, 0,400 0 0,600
500 0,500 0 0,500
60, 0,600 0 0,400
700 0,700 0 0,300
80, 0,800 0 0,200
90, 0,900 0 0,100
100, 1,000 0 0,000
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Tabla 3.2. Cantidades a adicionar con el 30% de fase polar

Simbolo del tubo g Tensioactivo g H.O g fase organica

(D-462) (alcohol amilico)
103 0,07 0,300 0,630
203 0,14 0,300 0,560
3030 0,21 0,300 0,490
4039 0,28 0,300 0,420
5030 0,35 0,300 0,350
6030 0,42 0,300 0,280
7030 0,49 0,300 0,210
8039 0,56 0,300 0,140
9039 0,63 0,300 0,070
1003 0,70 0,300 0,000

Tabla 3.3. Cantidades a adicionar con el 50% de fase polar

Simbolo del tubo g Tensioactivo g H,O g fase organica

(D-462) (alcohol amilico)
105 0,050 0,500 0,450
205 0,100 0,500 0,400
3050 0,150 0,500 0,350
4059 0,200 0,500 0,300
5059 0,250 0,500 0,250
6059 0,300 0,500 0,200
7050 0,350 0,500 0,150
805 0,400 0,500 0,100
9059 0,450 0,500 0,050
1005 0,500 0,500 0,000

Tabla 3.4. Cantidades a adicionar con el 70% de fase polar

Simbolo del tubo g Tensioactivo g H.O g fase organica

(D-462) (alcohol amilico)
104 0,030 0,700 0,270
2049 0,060 0,700 0,240
3070 0,090 0,700 0,210
4049 0,120 0,700 0,180
5070 0,150 0,700 0,150
6070 0,180 0,700 0,120
7049 0,210 0,700 0,090
8070 0,240 0,700 0,060
90, 0,270 0,700 0,030
10049 0,300 0,700 0,000

Los datos cualitativos de densidad se clasificaran dentro de una escala que ira desde 1
a 5, siendo 1 la menor viscosidad y 5 la maxima. Establecer a qué corresponde cada nivel

de viscosidad quedara bajo el criterio del investigador.
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Tabla 3.5. Cantidades a adicionar con el 90% de fase polar

Simbolo del tubo g Tensioactivo g H,O g fase organica

(D-462) (alcohol amilico)
1090 0,010 0,900 0,090
2099 0,020 0,900 0,080
3090 0,030 0,900 0,070
4099 0,040 0,900 0,060
5099 0,050 0,900 0,050
6099 0,060 0,900 0,040
7090 0,070 0,900 0,030
8090 0,080 0,900 0,020
9099 0,090 0,900 0,010
1004 0,100 0,900 0,000
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se mostraran los diagramas ternarios realizados para cada etapa y cada
temperatura. En primer lugar, los diagramas que se deducen de las observaciones de las
diferentes composiciones a las distintas temperaturas (Figuras 4.1, 4.2, 4.3). Posteriormente
en las Figuras 4.4, 4.5, 4.6, se mostrara la viscosidad relativa de cada una de las mezclas, a
cada una de las temperaturas. Por dltimo se tendran los diagramas correspondientes al

resultado de la vehiculizacion de la vitamina F (Figuras 4.7, 4.8, 4.9).

Aclaracion de los simbolos empleados en las figuras:

e Unafase
x Dos fases

4 Una fase con cristales
x* Dos fases con cristales

En el vértice superior del diagrama se ha situado el tensioactivo (S) Deshcodiol 462. En el
vértice inferior izquierdo se sitia el agua (W), y en el vértice inferior derecho el alcohol

amilico (0O).

4.1 Estudio de las disoluciones madre

80

90

w 2R
10 20 30 40 50
Figura 4.1. Diagrama del sistema ternario Dehscodiol 462/agua/alcohol amilico, estudiado a

la temperatura de 30 °C.
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En la Figura 4.1 se indican los resultados obtenidos de la observacion de las diferentes
composiciones a una temperatura de 30 °C. Las composiciones con comportamiento
monofasico se obtienen para las mezclas de tensioactivo-alcohol amilico y bajo (o nulo)
porcentaje de fase polar y para las mezclas tensioactivo-agua con un minimo porcentaje de
alcohol. Se tendrdn micelas normales en las mezclas de tensioactivo-agua y micelas

inversas en las mezclas tensioactivo-alcohol amilico.
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Figura 4.2. Diagrama del sistema ternario Dehscodiol 462/agua/alcohol amilico, estudiado a

la temperatura de 35 °C.

(o)

A medida que se aumenta el porcentaje en H,O, se van obteniendo mas composiciones

bifasicas, y a menor concentracion de tensioactivo se aprecian mayores cantidades de

cristales liquidos laminares, los cuales se han observado y localizado en el fondo de los

tubos.

Si se compara la anterior figura (Figura 4.1) con la Figura 4.2, se aprecia que al aumentar

la temperatura hasta 35 °C, las composiciones monofasicas (micelas normales) de la fase
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H,O con el Dehscodiol 462 persisten, pero se aprecia un cambio en las mezclas
tensioactivo-alcohol amilico, en las que va comenzando la aparicion de cristales liquidos

laminares (en las micelas inversas).

Asi mismo, en la zona central del diagrama, donde se sitia la mayor concentracion de
mezclas de dos fases sin cristales, se puede apreciar un gran cambio. A ésta temperatura
de 35 °C la cantidad de cristales aumenta de forma considerable, y méas aun cuanto mas
fase polar se haya afiadido (cuanto mas nos acerquemos al vértice inferior izquierdo). Se
aprecia también la persistencia de dos areas de mezclas bifasicas sin cristales, situadas

entre el 30 y el 65% de tensioactivo y 10-35% de fase polar.
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Figura 4.3. Diagrama del sistema ternario Dehscodiol 462/agua/alcohol amilico, estudiado a

la temperatura de 40 °C.

Cuando se eleva la temperatura hasta los 40 °C, se produce el mayor cambio. Apenas
guedan zonas en el diagrama con mezclas bifasicas sin cristales liquidos, las zonas
monofasicas se reducen considerablemente, y aparece una zona bifasica sin cristales
liquidos en el vértice superior, donde se sitla la mayor concentracion de tensioactivo.
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En estas composiciones, practicamente todas las mezclas realizadas se componen de
dos fases y gran cantidad de cristales liquidos. Las mezclas monofasicas con cristales
liguidos de la zona de micelas inversas persiste, mientras que en las mezclas donde se
sitian las micelas normales no se aprecia aparicion de cristales.

4.2 Estudio de la viscosidad relativa de las diferentes mezclas

A continuacion, en las Figuras 4.4, 4.5 y 4.6 se puede apreciar como varia la viscosidad

de las mezclas a lo largo de las diferentes composiciones representadas en el diagrama.

A medida que se va aumentando la temperatura, la zona con menos viscosidad (situada
en la parte inferior del diagrama, con menor porcentaje de tensioactivo) va aumentando su
area. A su vez, la zona de micelas normales, lado lateral izquierdo del diagrama, es donde

mayor viscosidad se ha encontrado. Esta zona va disminuyendo al aumentar la temperatura.
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Figura 4.4. Variacion de la viscosidad para las diferentes composiciones a la temperatura de
30°C.
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La zona central del diagrama puede ser la mas confusa. Se puede apreciar que la zona

con un valor de viscosidad relativa de 2, intermedia en el intervalo apreciado, se sitla por

encima la zona de viscosidad de valor 1,5 en los tres diagramas (Figuras 4.4, 4.5y 4.6), la

cual aumenta con la temperatura.

80

90

A X000 X

10 20 30 40 50 60 70

W

Figura 4.5. Variacion de la viscosidad para las diferentes composiciones a la temperatura de
35°C.

Las zonas en las que la viscosidad observada esta entre 3 y 4,5 se sitian por el centro
superior del diagrama. Estas se ven reducidas con el aumento de la temperatura. Asi,
cuando se llega a los 40 °C (Figura 4.6) se puede observar que estas areas se han reducido

de forma considerable.

Habiendo obtenido estos resultados para el andlisis de las diferentes composiciones, se
ha escogido una zona lo suficientemente grande (que tenga un cambio apreciable bajo el
aumento de la temperatura) para la adicion del componente activo, que en éste caso ha sido
la Vitamina F. A su vez, se ha tenido en cuenta el cambio en la viscosidad, el cual no debe

ser demasiado brusco ante el cambio de temperatura.
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Figura 4.6. Variacion de la viscosidad para las diferentes composiciones a la temperatura de
40 °C.

4.3 Estudio de la vehiculizacién de la Vitamina F

Se ha escogido la zona central del diagrama, concretamente las composiciones 35z,
3540, 4035 y 404. (El significado de ésta nomenclatura se especifica en el apartado 3.4 de la
metodologia experimental). Se han seleccionado éstas ya que se sitian en una amplia zona
qgue discurre entre composiciones bifasicas sin cristales a la temperatura de 30 °C y
composiciones bifasicas con cristales a la temperatura de 40 °C.

Se muestran los resultados obtenidos en la adicién del componente activo, la Vitamina F,
en las Figuras 4.7, 4.8 y 4.9. Se ha representado a través de curvas o lineas de nivel, ya que

al adicionar un cuarto componente, el diagrama pasaria a ser tridimensional.

La primera curva de nivel, la de mayor area, representa la zona donde se va a adicionar
la vitamina, siendo, por tanto, el area correspondiente al 0% de vitamina F. La segunda
curva de nivel se corresponde con la adicion del 1,0%, la tercera curva con el 1,5%, la
cuarta con el 2,0% y la quinta y dltima curva, la de menor area, corresponde a la adicion del
2,5% de Vitamina F.
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Figura 4.7. Vehiculizacion de la Vitamina F a 30 °C.

En la primera adicion, se observa que el menor cambio se produce a menor temperatura.
El &rea no se reduce en la misma proporcion que se aprecia a las temperaturas de 35 °C y
40 °C. A esa primera temperatura a la que se han observado los tubos (30 °C), las mezclas
siguen siendo bifasicas sin cristales, pero el area de actuacion de la vitamina F, o dicho de
otra manera, el area donde puede vehiculizarse este componente activo, se va reduciendo,

y a su vez, la viscosidad relativa va aumentando.

En la segunda adicion de la vitamina, representada por la segunda curva de nivel, se ha
visualizado la desaparicion de los cristales liquidos en la mezcla de composicion 40zs.

Viéndose reducida cuando se eleva la temperatura a 35 °C y 40 °C.

El efecto de la vitamina en la tercera adicién (tercera curva de nivel) se hace mas notable.
A la temperatura de 30 °C, se sigue sin tener cristales, pero al elevar ésta a 35 °C, se puede
observar que los cristales encontrados hasta ahora en las mezclas de composicion 3535 y
35,4, desaparecen, lo que nos confirma el efecto de la vitamina sobre la generacion de
cristales: A mayores cantidades de componente activo, menor densidad de cristales.
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En este caso, desaparecerian los cristales liquidos que se habian encontrado en las

mezclas de composicion 404 y 3535. Quedando Unicamente una sola mezcla con cristales

liquidos, la correspondiente a 3540.
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Figura 4.8. Vehiculizacion de la Vitamina F a 35 °C.

Si se continta adicionando vitamina, se llega a una situacidon en la cual los cristales
liquidos han desaparecido por completo, independientemente de la temperatura a la que se
estén observando las mezclas. Asi como también el efecto de la adicion de la vitamina F se
hace notar en la viscosidad, como se ha mencionado anteriormente, ya que ésta aumenta

cada vez que se aumenta el porcentaje de principio activo en la composicion de las mezclas.

En virtud de los resultados obtenidos, se puede considerar que la vehiculizacion de un
principio activo tal como la Vitamina F es mejor realizarlo a elevadas temperaturas si se
quiere conseguir la mayor eficiencia del proceso. Teniendo en cuenta que dicho producto va
a entrar en contacto con la piel, la cual esta normalmente entre 36 °C y 37 °C, lo més
recomendable seria vehiculizar a temperaturas similares para que éste componente activo

actue de la forma que se espera.
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Figura 4.9. Vehiculizacién de la Vitamina F a 40 °C.

A su vez, se debe tener en cuenta que a mayores cantidades de vitamina a vehiculizar en
un producto dermocosmeético, menor sera la zona en la que ésta pueda introducirse. Por lo
gue la composicion del producto donde se vaya a vehiculizar debe ser clara y no debe sufrir
excesivos cambios bajo los efectos de la temperatura. Esto Ultimo es importante, ya que

cambiaria el efecto que puede tener la Vitamina F en el consumidor.

Teniendo en cuenta la observacion del aumento de la viscosidad cuando se aumenta la
cantidad de Vitamina F, seria recomendable no emplear cantidades muy elevadas si se
quiere conservar un producto dermocosmeético agradable a la vista y al tacto del consumidor.
Cuanto mas viscoso sea dicho producto, mas complicada seria su aplicacion tépica y, por lo
tanto, menos consumidores desearian comprarlo.
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5. CONCLUSIONES

De los Resultados y Discusion expuestos en el capitulo 4 de esta memoria se puede
concluir lo siguiente:
1. Se encuentra un comportamiento monofasico continuado en las mezclas con bajo

porcentaje de componente oleoso (correspondientes a las micelas normales).

2. La aparicion de cristales liquidos hexagonales en las mezclas monofasicas solo

se da en aquellas compuestas por micelas inversas.

3. La mayor concentracion de cristales liquidos hexagonales se sitla en las zonas
central e inferior de los diagramas representados en el Capitulo 4 de esta

Memoria, correspondientes a la menor composicion en tensioactivo.

4. A mayor temperatura se obtiene una mayor cantidad de cristales liquidos
hexagonales.

5. Como resultado de la adicion de H,O, se incrementan las composiciones
bifasicas.

6. A mayor porcentaje en la fase polar, en la fase H,O, aparece una mayor cantidad

de cristales liquidos.

7. Cuando se eleva la temperatura considerablemente, se mejora la solubilidad del
tensioactivo en las fases acuosa, H,O, y oleosa, en el alcohol amilico en éste

caso.

8. A mayor temperatura, la viscosidad relativa de las mezclas se va reduciendo. El
area donde se sitla la viscosidad relativa con un valor de 1,5, aumenta. La
viscosidad en las mezclas con menor porcentaje en componente oleoso (en

alcohol amilico) es la que se ve mas reducida.

9. Cuanto menor porcentaje en alcohol amilico se tenga, las mezclas tendran mayor

viscosidad.
10. La vehiculizacién del componente activo sera mas efectiva a mayor temperatura.

11. Cuando se aumenta la cantidad de componente vehiculizado, el area que
comprende las concentraciones de las mezclas donde éste puede ser introducido,

se reduce.

12. Cuanto mayor porcentaje de componente activo (Vitamina F) sea afadido, mayor
sera la viscosidad de la mezcla y se denotara una menor cantidad de cristales

liquidos hexagonales.
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13. Los productos que empleen éste método de vehiculizacion no tendran que llevar
excesivos espesantes, debido al aumento en la viscosidad. La cual se produce
como consecuencia de la adicion de elevadas cantidades de Vitamina F.

14. Teniendo en cuenta que se quiere un producto de facil aplicacién y alto
rendimiento, el componente activo, en este caso la Vitamina F, serd afiadido en
cantidades no muy elevadas. Para que sea un producto dermocosmeético de una

viscosidad moderada que permita una extension uniforme del mismo sobre la piel.
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