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RESUMEN

Seutilizael método del barrido de formulaciénde
sistemas surfactante-agua-aceite para determinar el
HLB para el cual se obtiene un comportamiento
trifasico detipo Winsor 111, en € cua se presentauna
igual afinidad de la mezcla de surfactante paralafase
aguaylafaseaceite. El uso delascorrelacionesparala
obtencién del sistema trifasico permite estimar €l
parametro caracteristico EACN (equivalent alkane
carbon number) del aceite. Lafenomenologia general
gue asocia las propiedades de las emulsiones con la
formulacién permite estimar los valores de HLB del
surfactante para los cuales se obtiene un minimo de
tamafio de gotadeemulsiones agua-en-aceitey aceite-
en-agua.

PALABRASCLAVE

Comportamiento defases, caracterizaci 6n de aceites,
formulaci én dermocosmética EACN aceites, HLB.

ABSTRACT

A formulation scan technique is carried out to
determine the HLB for which a Winsor Type Il phase
behavior is exhibited, which corresponds to an egual
affinity of the surfactant mixture for the aqueous and
oil phases of asurfactant-water-oil system. The use of
the correlationsfor the attainment of Winsor'stype Il
behavior allowsthe estimation of theoil characteristic
parameter EACN (equivalent alkane carbon number).
The general phenomenol ogy associ ating the properties

of the emulsionswith the physi cochemical formulation
leadsto the estimation of the surfactant HLB at which
aminimum drop sizeis attained for both water-in-oil
and oil-in-water emulsons.

KEY WORDS

Phase behavior, oil characterization, EACN,
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INTRODUCCION

Los productos dermocosméticos son en su
mayoria emulsiones, es decir sistemas dispersos
formados por dos fases liquidas inmiscibles, una de
las cuales se encuentra dispersada en forma de
pequefias gotas que son estabilizadas por un
surfactante, a veces calificado de emulsionante.
Existen diversos tipos de emulsiones seguin € tipo de
aplicacion, en particular el producto que debe ser
vectorizado en la aplicacion dermocosmética:
emulsiones simples de tipo agua-en-aceite (W/O) o
aceite-en-agua (O/W), emulsiones multiples O,/W/O,
0 W,/O/W,), nanoemulsiones simples (W/O o O/W),
y microemulsiones, siendo estas Gltimas sistemas
monofésicos a pesar de su nombre.

Los acdtes y grasas mas utilizados en la industria
cosméticason | os ésteres deglicerol enloscudesel tipo
de acido graso determina sus propiedades fisicas,
quimicasyfis ol 6gicasqueinfluyen enlas caracteristi cas
dd producto deseado. Entre elos tenemos los aceites
vegetales formados en su mayor parte por mezclas de
triglicéridosde cadenas|argas (90 a95%).
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Sin embargo, estos aceites presentan una
desventaja potencial que es la posible oxidacién de
los &cidos grasos insaturados que puede resultar en
un "enranciamiento”. En consecuencia, la utilizacion
de estos aceites esta sujeta a un control de calidad
medi antelamedici6nde losindicesde peréxido, acidez
y yodo [1], y la eventual utilizacién de aditivos
antioxi dantes.

Por otra parte, se usan a veces aceites minerales
gue son mezclas de hidrocarburos saturados
guimicamente inertes. Latendenciaactual paraformular
productos dermocosméticos como emulsiones W/O,
O/W o multiples, es utilizar como fase oleosa una
mezcla de aceites vegetales y minerales [2].

Sehadeterminado que laformulaci énfisicoquimica
define de un lado el comportamiento de fase de un
sistema surfactante-agua-aceite d equilibrio y por otro
lado (en buena proporcion), las propiedades de las
emulsiones [3]. En consecuencia es conveniente
abandonar |as técnicas cléasicas de ensayo y error, para
aplicar métodos racionales que no sblo resultan ser
mas rapidos, sino que permiten estimar en forma
numéricaslas propiedades de | as sustancias utilizadas
y predecir las condiciones 6ptimas para el tipo de
emulsion deseado, su estabilidad y las condiciones de
emulsionaci6n paraobtener el minimo tamafio degota.
Estos métodos tienen su origen en las investigaciones
redizadasapartir dd afio 1970 dondeselograronobtener
sistemas de muy baja tension interfacid, que fueron
llevadaa cabocon d findeoptimizar larecuperacion del
petroleo, de donde el nombre de "formulacién optima’
[4]. Mas adelante estos métodos encontraron
aplicacionesen otroscampos, en particul ar paraformular
productos farmacéuticos y cosméticos [5-8].

MATERIALESY METODOS

En el presente estudio se sel eccionaron aceites
triglicéridos de origen vegetal (coco y maiz) para
consumo alimenticio que se adquirieron en
supermercados, unmonoéster de &cido graso (miristato
de isopropilo) y una parafina liquida obtenidos de
Cientifica Andina. Las caracteristicas fisicas de los
aceites en estudio son las siguientes:

Coco: masa untuosa de color beige-perla'y olor
caracteristico; se obtiene de la nuez del coco (Cocos
nucifera L.); maiz: liguido oleoso, color amarillo daro
con olor y sabor caracteristico, se obtienedd germen de
maiz (embrionesdeZea maysL..); par afina liquida: mezcla
deliquidos aliféti cos saturadosrefinados (C14 aC18) e
hidrocarburos ciclicos saturados obtenida de petréleo,
transparente, incolora, deviscosdad £ 34,5¢cSXa40°Cy
una densidad entre 0,845 y 0,905 [9]; miristato de
isopropilo (MIP): compuesto saturado con un indice

de yodo muy bajo, no se enranciay, préacticamente,
permanece incoloro e inodoro durante
almacenamientos prolongados y presenta una
densdad entre 0,846y 0,854 [9].

Se determinaron los indices de peréxido, acidez y
yodo alosaceitesdeorigen vegetd ya MIP, siguiendo
|as técnicas descritas en las farmacopeas [9,12].

Los surfactantes o tensioactivos del tipo noidnico
fueron derivados del ésteres de sorbitan, tales como:
Span 20 (Sp20) y Span 80 (Sp80), ésteres de sorbitan
etoxilado el Tween80 (Tw80) y el Tween85 (Tw85) con
HLB respectivos de 8,6; 4,3; 15 y 11, adquiridos de
Sigma-Aldrich.

Los sistemas surfactante-agua-aceite contienen
una concentracion de 1% en peso de surfactante o
mezcla de surfactantes y una relacién agua-aceite
unitario, salvo indicacion contraria; la fase acuosa
contiene 5 g/100 mL de NaCl, lo que permite obtener
un mayor rango de formulaci6n con comportamiento
trifasico y un aumento del volumen de la fase
microemul S 6n.

Para readlizar los barridos de formulacion de tipo
barrido de HLB de una mezcla de surfactantes, se
cambi6 la relacion ponderal entre los diversos
surfactantes.

Se prepararon barridos unidimensionales para
los aceites en estudio, aunarel acién agua/aceite 1
y 2,33 paraun volumen total de 10 mL. Seevaluaron
a una salinidad de 5 g/100 mL de NaCl y a
temperaturas de 25 °C y 50 °C. La variable de
formulacién empleadaen el estudio fueel HLB de
una mezcla binaria de surfactantes, el cual se
caculamediante laecuaciéon 1 [10]:

HLB M=W,HLB, + W,HLB,  ecl
W, +W,

Donde W, y W, son las fracciones masicas de los
surfactantes usadosen lamezcla,y HLB, y HLB, sus
valoresde HLB.

Los tubos se prepararon agregando |os
componentes en el siguiente orden: a) surfactante de
bajo HLB Sp20 o Sp80, b) surfactante de alto HLB
Tw80 o Tw85, ¢) soluci6n decloruro desodio 5% (NaCl
5%), d) aceite. Lostubos se mezclan bajo agitacion de
balanceo a 10 rpm (agitador de balanceo Thermolyne
Varimix M48725) por 20 minutosy se colocan en un
bafio termostati zado, hasta que ocurrauna separacién
completa de las fases, para determinar el
comportamiento defasey el HLB 6ptimo deacuerdo al
criterio discutidoméas adelante[10].

Para cada aceite se determiné el rango de HLB de
las mezclas de surfactantes para el cual se obtiene un
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sistematrifasico, y setomé como formulacién éptima
aquella que presenta igual solubilizacién de agua 'y
aceiteenlamicroemul sién dentro del rango de sistemas
trifasicos[11], o que se corresponde por o general al
centro del rango de comportamiento trifasico.

RESULTADOS

Los resultados de los andlisis indicados en |a
Tabla 1, muestran que los aceites utilizados no
presentan deterioro oxidativo de tipo enranciamiento
después de 12 meses mantenidos a temperatura
ambiente en sus envases comerciales, bien cerrados.

TABLA 1
Andlisis quimicos de los aceites

indices
Aceites Acidez lodo Peréxido
Coco 0,042 1,21 0,00
Limites =0,2P 8-9,60 =0,1°
Maiz 0,30 116,55 3,13
Limites =1,00 110-128P =10,00¢
MIP 0,06 0,82
Limites =1,00P =1,00°

Limites USP 29 2 [9] Limites Farmacopea Mexicana "[12],
Handbook of pharm sd [13], n=3

Las Figuras 1y 2 ilustran el aspecto de los tubos
de los barridos atemperatura de 25 °C y 50 °C, en €l
cual seubicalaformulacion éptimaen HLB=11,16 para
ambos casos.

HE  HlE  HLB ML HLE
i dngr o dnE o qfme 1ge g 1M A5

HB  HE  HE

L Oyt

Figura 1. Comportamiento de fase del sistema Tw80 o Tw85-
Sp80 6 Sp20/solucién de NaCl 5%/parafina liquida,
surfactante=1%; WOR=1; Temp.=25 °C.

Donde:

W= simboliza una fase acuosa (solucion salina).

O= simboliza una fase oleosa (aceite).

Wm= simboliza una fase acuosa de tipo solucién micelar o
microemulsion.

Om= simboliza una fase oleosa de tipo soluciéon micelar o
microemulsion.

CL= simboliza una fase (birrefringente) de tipo cristal liquido
probablemente lamelar.

M= simboliza una fase microemulsién bicontinua.

HE  HLE MlE HLE  HLB  HLB MLE HLE
= 618 88 1057 080 00 MOE 2EE 133 1550

HLE Dptire

Figura 2. Comportamiento de fase del sistema Tw80 o Tw85-
Sp80 o Sp20/solucién de NaCl 5%/parafina liquida,
surfactante=1%; WOR=1; Temp.=50 °C.

Es preciso recordar que la presencia de cristales
liquidosdetipolamelar (ver Fig. 3) eslo quegarantiza
la obtencién de emulsiones estables de baja
polidispersidad y detamafio de gota pequefio [14-19],
ya que evitan la rapida coalescencia que caracteriza
los sistemas emulsionados cerca de la formul acion
optima.

Figura 3. Cristales liquidos.

Paracalcular el EACN de los aceites en estudio a
partir del HLB quecorrespondealaformulacion 6ptima
se hace através delasiguiente ecuacion 2 [20]:

HLD =0=a-EON +b Sal - kEACN +fA)+cT(r-25)
ec.2

Donde: b= 0,13 % NaCl y k= 0,10. Paradeducir €l
parémetro de lamezclade surfactantes, se tomacomo
referenciael nonilfenol etoxilado quetiene el mismo
HLB; a = 6,5 y se calcula e EON del nonilfenol
equivalente, aplicando laecuacion 3 [20]:

HLB= (20x 44 x EON) /(220+44 EON) ec.3

Obteniendo un valor de EACN para la parafina
liquidade 8,4. En ausencia de alcohol e término f (A)
esnulo, ya?25 °C, estambién nulo e Gltimo término
relativo a efecto de la temperatura. Para calcular €l

11
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efecto a 50 °C setoma un valor de c; igua a 0,04;
debido a que el comportamiento de fase esta asociado
alas propiedadesdelas emulsiones[21,22].

El valor del HLB 6ptimo para cadaaceite permite
decidir la formulacion a emplear de acuerdo a las
propi edades deseadas.

En laFigura 3 se muestran cristales liquidos tipo
lamelar obtenidos del sistema Tw80-w85/agua/aceite
aunHLB 11,16.

Se observael mismo comportamiento defasetipo
WI (2) enel intervalo de HLB comprendidoentre 8,6 y
15, enlosbarridos a25 °C que contienen aceitedemaiz
como fase oleosa a una relacion agua/aceite de 1 y
2,330.A50°C lossistemas aunarel aci6n agua/aceite 1
y 2,33 tienen un comportamiento de fase detipo WII
(entreHLB =8,6 y9,0), ydetipo WI (entreHLB = 12,9
y 15,0). Seencuentrael tipo WIII (entreHLB = 9,08y
11,64), microemulsién bicontinuaen equilibrio, con
aguay aceite en exceso. Al mismo tiempo aparece una
fase de cristal liquido entre HLB 10,52 y 11,32. La
formulacién 6ptima corresponde aun HLB de 11,16
paraambos casos alamismatemperaturade 50 °C. El
valor de EACN correspondientees 8,4.

En cuanto a los sistemas probados a una relacion
agua/aceite de 1 y 2,33; empleando como fase oleosa
el aceite de coco a un rango de HLB comprendido
entre 8,6 y 15,00, se observa que a 25 °C, el
comportamiento defasetipo WI esidéntico paraambos
casos. A 50 °C el comportamiento fasico es diferente,
encontrandose WII en un rango de HLB entre 8,6 y
9,1, Wl unrango HLB comprendido entre12,9y 15,0, y
WIII paraHLB desde 10,2 hasta11,0. Laformulacion
6ptima se ubica en un HLB de 10,5, lo que le
correspondeun EACN de 16,3.

Los sistemas ensayados empleando como fase
oleosael MIP aunarelacion agua/aceitede 1y 2,33, a
un rango de HLB comprendido entre 8,6 y 15,00; se
observaquea25 °C, hay micelastanto enlafase oleosa
como en la acuosa, es decir, el sistema se encuentra
repartido lo que indica que no esta definido €l tipo de
comportamiento Winsor, para ambos casos.

A 50 °C el comportamiento fasico es WIl en un
rango deHLB entre8,6 y9,1; Wl paraHLB comprendido
entre 12,9y 15,0 y WIIl para HLB desde 10,5 hasta
11,3, halléndoseel HLB 6ptimo en11,0 y obteniéndose
un EACN equivalenteal10,4.

DISCUSION

El barrido de HLB se realiza con la finalidad de
caracterizar los sistemas conteniendo una mezcla de
surfactantes no i6nicos, agua, y aceite, para todos los
aceites en estudio. A tal efecto, se efecttian barridos
de formulacién mediante un cambio de hidrofilicidad

de unamezcla surfactante. Un barrido es una serie de
sistemas (tipicamente de volumen 10 mL en un tubo
sellado con tapade rosca) que contienen exactamente
lamisma composicién (50% de aguay 50% de aceite y
1% demezclade surfactante) ylamismaformulacion,
con excepcion delavariable de barrido que cambiaen
formamondétonade untubo aotro. En el presentetipo
de barrido se cambia la naturaleza de la mezcla de
surfactantes al mezclar dos surfactantes de HLB
diferentes. Cuando el valor buscado del HLB no se
corresponde con uno delos surfactantes se utilizauna
mezcla, y secalculael HLB promedio medianteunregla
lineal basada sobre la proporcién en peso de cada
sustancia.

Se realizd una primera serie de barridos a una
relacion agua/aceite unitaria de acuerdo al método
clésico, y luego se repitié a una relacién agual/aceite
de2,33quegeneramenteseutilizaen lasformul aciones
dermocosméticas.

El comportami ento de fase se clasificade acuerdo
a los tres casos tipicos [11]: € caso Ilamado tipo
Winsor | (WI) en el cual se presenta una fase acuosa
micelar (que contiene esencialmente todo el
surfactante) y una fase oleosa en exceso, y que se
representa con €l simbolo 2 paraindicar que hay dos
fases y que el surfactante estd en la fase inferior (o
acuosa); € caso tipo Winsor Il (WII), en €l cual una
fase oleosa micelar estd en equilibrio con una fase
acuosa en exceso, y que se simboliza comoz_;
finalmente el caso intermedio [lamado tipo Winsor |11
(WIII), en el cual una microemulsién bicontinua esta
en equilibrio con ambos aguay aceite en exceso, y que
sesimbolizapor 3. De acuerdo alosestudios deWinsor
[11], laformulaci6n que presentaun comportamiento
WIII posee una curvaturainterfacial nula, que se
corresponde con unamicroemulsién bicontinuasi hay
bastante desorden geométrico o térmico, y en caso
contrario en una estructura de tipo cristal liquido
lamelar, que es la otra alternativa para satisfacer la
condicién de curvatura nula. Dependiendo de la
cantidad de surfactante contenida en el sistema,
pueden formarse las dos estructuras en forma
independiente 0 simultaneamente, en cuyo caso existe
entonces cuatro fases en un sistema WIII, a saber:
unamicroemulsién, uncristal liquido y fases acuosay
oleosaen exceso.En formagenerd seutilizael término
de"formulacionéptima paraindicar laformulacion a
lacual seobtiene el caso del comportamiento de fase
WIII que sea con 3 6 4 fases, ya que en ambos casos
setratade laformulacion que corresponde al minimo
de tension interfacial y a la mayor solubilizacion de
aguay aceite por unidad de peso de surfactante [4].

El comportamiento de fase de los sistemas
surfactante/agua/aceite Winsor tipo I, Il y 11l se
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determina por el desplazamiento del surfactante en el
sistemalo cua seobservaatravés deladifraccion de
luz | &ser paradetectar micelas; normal mentelafaseen
donde seencuentra el surfactante esturbia. Enel caso
deloscristalesliquidos(lamelar), losmismosse pueden
detectar por su birrefringencia que se pone en
evidencia mediante una observacién con luz
polarizada.

Lossistemas evaluadosa 25 °C y 50 °C dondela
fase oleosa eslaparafinaliquida, en unrango deHLB
7,09 -15,00, se caracterizan por presentar un
comportamiento defaseWII (HLB de 7,09 a8,18) yWiI
(HLB de13,24 a15,00), teniendo exactamented mismo
aspecto, con relacion agua/aceite 1 y 2,33. En €l
intervalo de HLB de 9,18 a12,92 a 25 °C existe una
microemulsién bicontinua en equilibrio, con aguay
aceite en exceso, a mismo tiempo que una fase de
cristal liquido endicho rango. A 50 °C se presenta WII|
en el mismo intervalo del HLB observandose unafase
decristal liquidoaunHLB = 11,16.

CONCLUSIONES

La técnica del barrido unidimensional de
formul acién permite caracterizar los aceites por su
EACN y proporciona la correspondencia entre el
comportamiento de fase y el HLB de |la mezcla de
surfactantes utilizados. EI EACN de los aceites
evaluados evidencia la relacion deseada entre la
formulaci 6n fisicoquimica y las propiedades de los
sistemas al equilibrio conteniendo surfactante, aguay
aceite para diversas aplicaciones entre ella
dermocosmeéticas. Con losval ores obtenidos se puede
fijar los parémetros necesarios pararealizar barridos
deformulacion ydesarrollar emulsiones condiferentes
diametros de tamafio de gotas, para vehicular
sustancias activas.
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