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Resumen

Titulo: estudio de crema base para uso cosmético”

Autora: Vianny Sadieth Gutiérrez Suarez**

Palabras clave: Emulsiones, estabilidad, acido esteéarico, monoestearato de glicerilo, sistema O/W
Descripcién:

En esta investigacion se elaboraron emulsiones base para uso cosmético, utilizando ingredientes de
origen vegetal como el aceite de coco y el mucilago de linaza. Los tensoactivos utilizados fueron
monoestearato de glicerilo y estearato de potasio preparado in situ. La concentracién de monoestearato de
glicerilo y &cido estedrico, y la concentracién de aceite de coco se utilizaron como variables para evaluar la
estabilidad inicial de las emulsiones. Entre las emulsiones con concentracién de aceite de coco de 1,29
% p/py5,16 % p/p, solo la que contenian una concentracion de aceite de coco de 1,29 % p/p mostraron
una estabilidad inicial. El porcentaje de acido esteérico disociado en las emulsiones fue calculado para las
diferentes concentraciones de monoestearato de glicerilo y acido estearico encontrandose entre 4,72 %y
9,23 %. La conductividad eléctrica en las emulsiones demostr6 que se trataba de un sistema O/W.
Adicionalmente, las emulsiones fueron sometidas a estrés térmico por diez dias con el fin de determinar su
estabilidad bajo diferentes temperaturas. Se encontraron sefiales de inestabilidad en todas las emulsiones
que se encontraban a 0 °C, y las emulsiones con concentracion de MG+AE de 8,77 % p/p A 40 °C. Los
mecanismos de esta inestabilidad fisicoquimica fueron determinados luego analizar los tamafios de micela
por medio Dispersion Dinamica de Luz (DLS). Los analisis FT-IR no mostraron sefiales que indicaran
enranciamiento del aceite de coco. Las pruebas de viscosidad en las emulsiones con concentracion de
MG+AE de 10,47 %, indicaron un exceso de tensoactivos, adicionalmente, un analisis similar fue obtenido

en las pruebas realizadas en DLS.

* Proyecto de grado
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Director: Ms. José Carlos Gutiérrez Gallego
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Abstract

Title: Study of cream base for cosmetic use*

Author: Vianny Sadieth Gutiérrez Suarez**

Keywords: Emulsions, stability, stearic acid, gliceril monostearate, O/W system
Description:

In this research, base emulsions were produced for cosmetic use, using ingredients of plant origin such
as coconut oil and mucilage from flaxseed. The surfactants used were glyceryl monostearate and potassium
stearate prepared in situ. The concentration of glyceryl monostearate and stearic acid, and the concentration
of coconut oil were used as variables to assess the initial stability of emulsions. Among the emulsions with
coconut oil concentration of 1.29 % p ./ and 5.16 % pp, only those containing coconut oil concentration
of 1.29 % p / showed initial stability. The percentage of dissociated stearic acid in the emulsions was
calculated for different concentrations of glyceryl monostearate and stearic acid in a range between 4.72%
and 9.23%. The electrical conductivity in the emulsions showed that it was an O/W system. Additionally,
the emulsions were subjected to thermal stress for ten days in order to determine their stability under
different temperatures. Signs of instability were found in all emulsions that were at 0 ° C, and emulsions
with a MG + AE concentration of 8.77 % p/p at 40 ° C. The mechanisms of this physicochemical instability
were then determined to analyze droplets sizes by of Dynamic Light Dispersion (DLS). FT-IR analyzes
indicated no signs of coconut oil rancidity. Viscosity test in emulsions with a concentration of MG + AE of
10.4 7% showed an excess of surfactant, additionally, a similar analysis was obtained in the tests carried

out in DLS.

* Degree Project
** Sciencie Faculty, Chemistry School, Director: Ms. José Carlos Gutiérrez Gallego
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Introduccion

Muchos cosméticos se encuentran en forma de emulsiones debido a que contienen propiedades
deseables. En la industria cosmética, se utilizan como cremas de facil extension con ingredientes
activos en las fases de agua y aceite. Ademas, es una presentacion que tiene una alta aceptacion
por parte del consumidor y mediante la modificacion de diferentes variables permite el desarrollo
de cosméticos con diversas caracteristicas.(Semenzato, A, Aglio, Nicolini, & Better, 1994) La
fabricacion de una emulsion base con caracteristicas funcionales especificas depende de la
seleccidn de los tipos y concentraciones mas adecuados de materias primas y de las condiciones
mas adecuadas de procesamiento, almacenamiento, transporte y uso.(J. Mc Clements, 2005)

Las emulsiones cosmeéticas generalmente contienen una amplia variedad de ingredientes
diferentes, incluidos aceites, emulsionantes, hidratantes, agentes espesantes, conservantes,
antioxidantes, colorantes etc. Cada uno de estos ingredientes poseen propiedades moleculares,
fisicas y funcionales Unicas. Al final, las propiedades fisicoquimicas y sensoriales dependen del
tipo de ingredientes presentes, su ubicacion fisica y sus interacciones entre si. Por lo que la
seleccidn de los ingredientes mas apropiados es una de las decisiones mas importantes que debe
tomar durante el disefio, la formulacion y la produccion de la emulsion base.(J. Mc Clements,
2005)

Una vez formulada la emulsion base es importante examinar su estabilidad, es decir, la
conservacion de sus propiedades fisicoquimicas y sensoriales a través del tiempo. Una emulsion
puede volverse inestable debido a cambios fisicos (cambios en la ubicacion relativa de sus
componentes) o cambios quimicos (cambios en la estructura de sus componentes). El estudio de

los mecanismos fisicoquimicos responsables de los cambios ayuda al desarrollo de una estrategia
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efectiva para prevenir que estos cambios indeseables en las propiedades ocurran.(J. Mc Clements,

2005)
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1. Objetivos

1.1.  Objetivo general

Preparar una crema base estable con compuestos de origen vegetal.

1.2.  Objetivos especificos

e Encontrar el protocolo adecuado para la elaboracion de una crema base estable.

e Elaborar emulsiones variando la concentracion de tensoactivos agregados.

e Estudiar la estabilidad de las emulsiones a través del tiempo y bajo diferentes temperaturas.
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2. Fundamento teorico

2.1. Emulsiones

Una dispersion coloidal es un sistema que contiene pequefias particulas, gotitas o burbujas de una
fase, dispersadas en una segunda fase. Cualquiera o ambas fases pueden estar en estado de fase
gaseosa, liquida, sélida o supercritica. Las emulsiones son un tipo de dispersién coloidal con ambas
fases liquidas e inmiscibles (Schramm, 2006). En estos sistemas heterogéneos una fase se
encuentra dispersa como glébulos en otra denominada fase continua (J. Mc Clements, 2005; Utada,
2012). Los tensoactivos al ser solubles en ambas fases forman una tercera llamada interfaz.
Ubicandose entre la fase continua y dispersa recubriendo los globulos formando asi micelas. En
emulsiones cosméticas las micelas generalmente tienen un tamario que va desde 0,1 pm a 100 um.
Las emulsiones pueden clasificarse de acuerdo con la distribucion espacial relativa de una fase
oleosa y una acuosa (Lu & Gao, 2010). Un sistema que consiste en glébulos de aceite dispersados
en una fase acuosa se llama emulsién de aceite en agua (O/W). Un sistema que consiste en glébulos
de agua dispersos en una fase de aceite se llama emulsion de agua en aceite (W/O) (J. Mc Clements,
2005).

En el proceso de formacion de emulsiones se requiere contrarrestar las fuerzas de tension
superficial entre los dos fluidos inmiscibles, para asi dispersar una fase en otra. Para superar estas
fuerzas se necesitan dos sucesos complementarios: uno de ellos es adicion de tensoactivo y el otro
es ejercer una agitacion suficiente para generar fuerzas disruptivas entre los fluidos(Kowalska,
Ziomek, & Zbikowska, 2015).

Sin embargo, las emulsiones son generalmente termodindmicamente inestables y cinéticamente
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metastables (J. Mc Clements, 2005; Kowalska et al., 2015). Por lo que, pueden experimentar una
serie de diferentes procesos que evidencian inestabilidad, como el creaming, la floculacion, la
coalescencia y la inversion de fase. Los principales factores que afectan estos procesos son el
tamafo promedio de los globulos y su distribucion; ademas, también es importante el estado de
agregacion de los glébulos, el pH, el aporte de energia de agitacion durante la emulsificacion, la

viscosidad de la emulsion y la presencia de diversos aditivos (Kowalska et al., 2015).

2.2. Formulacion de emulsiones

La preparacion de una emulsién implica el manejo de una gran cantidad de variables en lo que
respecta a la formulacién y la emulsificacion, ya que se debe establecer el tipo y la cantidad de
ingredientes a utilizar y el procedimiento a seguir. Estos grados de libertad podrian clasificarse
como variables, parametros o propiedades susceptibles de influir en la emulsion final (Salager,

Ma, Pen, & Rondo, 2000).

2.2.1. Variables de formulacion. Dependen de las propiedades fisicoquimicas de los

ingredientes como su hidrofobicidad, solubilidad de los tensoactivos, punto de fusion, etc. (Salager

etal., 2000) .

2.2.2. Variables de composicion. Describen cuantitativamente la composicion de la

emulsion en términos de peso o volumen (Salager et al., 2000).

2.2.3. Protocolo de emulsificacion. Describen la forma en que se ha preparado la
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emulsion, es decir, tiempo de agitacion, velocidad de agitacion, temperaturas de emulsificacion,

entre otras condiciones (Salager et al., 2000).

2.3. Tensoactivos

Los tensoactivos son compuestos anfifilicos que reducen la tension superficial de un sistema, lo
que facilita la formacion de emulsiones entre liquidos de diferentes polaridades (Lourith &
Kanlayavattanakul, 2009). Generalmente se representan como en la Fig.1 con una cabeza polar y
una cola de hidrocarburo. Pueden ser compuestos cationicos, anionicos, anféteros o0 neutros,

dependiendo de la carga de la cabeza polar (Milius & Pomrehn, 2013).

Cabeza Hidrofilica Cola Lipofilica

1 1
NN NN
T

Enlazador
Figura 1. Representacion esquematica de un tensoactivo. Adaptado de (Milius & Pomrehn,

2013) .

Un parametro fisicoquimico importante de los tensoactivos es equilibrio hidrofilico-lipofilico
(HLB). Se define evaluando el tamafio de la cabeza polar en comparacion con el nimero y la
longitud de la o las cadenas de hidrocarburo. Cuanto mayor sea el valor de HLB, mas grande es el
tamano de la cabeza polar y, como consecuencia, mayor es la solubilidad en agua del tensoactivo

(Milius & Pomrehn, 2013). Este valor varia de 0 a 20, en una escala creciente desde menos lipofilo
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(0) amés hidrdéfilo (20). EI namero de HLB es un criterio que influye en la eleccidn de tensoactivos
para una férmula prevista. Ya que, un tensoactivo mas hidrofilico (HBL>10) en una mayor
proporcidn estabiliza mejor las emulsiones de aceite en agua, que uno lipofilico. Debido a esto el
sistema HLB es una guia que ahorra tiempo en la seleccion de tensoactivos en la fabricacion de
cosméticos (Nollet, Boulghobra, Calligaro, & Rodier, 2019).

Debido a la presencia de una cabeza polar y una cola lipofilica, los tensioactivos inducen la
formacion de globulos més estables (Fig. 2) durante la homogeneizacion de las emulsiones (Milius
& Pomrehn, 2013). EIl tensoactivo se adsorbe en la superficie de glébulos de lipidos formados
durante la homogeneizacion reduciendo su tension interfacial, facilitando la reduccion de tamafio
de los glébulos. Los tensoactivos también reducen la tendencia a que los glébulos se agreguen
formando micelas con membranas protectoras que generan fuerzas repulsivas entre estas (Ogawa,

Decker, & McClements, 2003).

o @
-
WS
A A
-
-
o ©

Figura 2. Representacion de las micelas. Adaptado de (Ogawa et al., 2003).

El tipo y la cantidad de tensoactivos influyen tanto en la estabilizacion como en las propiedades
reoldgicas de las emulsiones. El tensoactivo es responsable del tamafio de la micela en una

emulsion y la viscosidad. Ya que, la concentracion de tensoactivos afecta en gran medida de la
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distribucion de la fase interna. Por lo que ,Sherman disefié una ecuacion que relaciona la viscosidad
con la concentracion de tensoactivos para emulsiones a partir ecuacion de viscosidad de Einstein.

El sugirid la siguiente relacion (Dahms, 1991) :

Lni =ayc+b
Mo

n
L eayc+b

No

Donde

n = viscosidad de las emulsiones
no= Vviscosidad de la fase continua
y= tension superficial

C = concentracién de tensoactivo

A, b = constantes.

2.4. Variables en las propiedades de las emulsiones

Diversos factores afectan las propiedades fisicoquimicas de las emulsiones, las mas importantes

son las siguientes:

2.4.1. Naturaleza de los ingredientes. La viscosidad de la fase oleosa en un sistema
O/W, afecta el tamafio de los gldbulos en la emulsion. Entre mayor sea la viscosidad del aceite a

emulsionar, mayor es el tamafio de los globulos. Esto se debe a que, con una mayor viscosidad,
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existe mayor dificultad para generar glébulos mas pequefios mediante agitacion. Es un parametro
importante ya que, una emulsién con globulos de gran tamafio y con amplia distribucién de tamafio
se relaciona con una baja estabilidad (H. Nazir et al., 2014) .

Otra propiedad importante es el equilibrio hidrofilo-lipofilico del emulsionante. En un sistema
O/W el valor HLB necesario para dispersar la fase oleosa se denomina HLB requerido y es un
valor que posee cada ingrediente lipofilico (Weiner, n.d.). Las emulsiones mas estables se
formulan con emulsionantes o una combinacién de emulsionantes que tienen valores HLB

cercanos a los requeridos de la fase oleosa (Orafidiya & Oladimeji, 2002; Weiner, n.d.).

2.4.2. Concentracién de tensoactivo. La cantidad de emulsionante que posee una
formulacion influye en el tamafio de las micelas. La concentracion ideal de tensoactivo se reconoce
por generar emulsiones con tamafios de micelas promedio menores junto con un indice de
dispersion en su distribucion de poblacion mas alto, que los observados con otras concentraciones
de tensoactivos. Una concentracion de tensoactivo menor a la ideal genera micelas de gran tamafio
de poca estabilidad. Un exceso de tensoactivo no causa reduccion significativa del tamafio de
gldbulos, sin embargo conduce a un bajo indice de dispersion lo que no favorece la estabilidad (H.

Nazir et al., 2014).

2.4.3. Fuerzas y tiempo de emulsificacidn. Las fuerzas y tiempo de agitacién mecanica
aplicada al momento de formar una emulsién, es un factor importante que influye en el tamafio de
las micelas y la estabilidad. Ya que, para formar globulos se requiere unas fuerzas de agitacion
que supere la fuerza interfacial entre la fase dispersa y continua. Mayores fuerzas de agitacion

generan glébulos mas pequefios debido a que puede superar una mayor fuerza interfacial
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ocasionada por el incremento del area de contacto entre la fase dispersa y continua (J. Mc
Clements, 2005) .

La duracidon del proceso de agitacion también afecta el tamario de las micelas en una emulsion.
A medida que aumenta el tiempo que pasan los glébulos de una emulsion en agitacion su tamafio
disminuye, hasta alcanzar el tamafio determinado por las fuerzas de agitacion. Esto se debe a que
los gldbulos tardan un poco en adquirir una forma esférica, por lo que las fuerzas de agitacion
deben actuar durante un periodo de tiempo lo suficientemente largo para que todos los glébulos
tengan esta forma. El tiempo requerido es proporcional a la viscosidad de la fase dispersa, cuanto

mMAs viscosa es, mas tiempo tomara adquirir el tamafio determinado (Karbstein & Schubert, 1995).

2.5. Inestabilidad en las emulsiones

La estabilidad de un sistema disperso se caracteriza por un comportamiento constante en el tiempo
de la dispersion y la distribucion uniforme de la fase dispersa en el medio dispersante. A pesar de
su inestabilidad termodindmica, muchas emulsiones son estables cinéticamente y no cambian
apreciablemente durante un periodo prolongado. Estos sistemas existen en el estado metaestable,
es decir, la barrera potencial que impide la agregacidon de los globulos es suficientemente alta. Para
comprender las razones de la estabilidad relativa de tales sistemas, es necesario conocer los

diferentes estados de desestabilizacion de las emulsiones (Clausse et al., 2014).
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Figura 3. Representacion esquematica de diferentes estados de inestabilidad de las emulsiones.

Adaptado de (Clausse et al., 2014)

2.5.1. Creaming. Ocurre cuando se separa la emulsion en dos capas, una de las cuales es
mas rica en la fase dispersa que la otra. Describe el movimiento hacia arriba de los glébulos debido
a que tienen una densidad mas baja que la fase continua (J. Mc Clements, 2005). Este fenémeno
natural tiene lugar en sistemas bifasicos y da una indicacion de la inestabilidad fisica de la
preparacion. Sin embargo, su efecto en la inestabilidad del sistema no es mayor debido a su
naturaleza reversible, ya que, es posible obtener una redispersion uniforme agitando la emulsién
(Sheraz et al., 2014).

Para determinar los principales factores que afectan la velocidad de creaming, se puede utilizar
un modelo ideal de una esfera rigida aislada en un liquido, para determinar el equilibrio de fuerzas
que actua sobre ellas. La ley de Strokes ofrece una aproximacion de la velocidad de creaming a
partir fuerza de friccion experimentada por una esfera rigida moviéndose en un fluido viscoso. La

ecuacion de ley para la velocidad de creaming de un globulo aislado en un liquido (J. Mc Clements,
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2005):

297'2([’2 - p1)
94

ey

Ustokes = —

Donde:

V es la velocidad de creaming

G es la aceleracion de la gravedad

p es la densidad, el nimero 1 se refiere a la fase continua y 2 a la fase dispersa
R es el radio del glébulo

n es la viscosidad del sistema

Sin embargo, este modelo es meramente indicativo, debido a que por su simplicidad omite
ciertas caracteristicas de las emulsiones. Como que el glébulo al ser liquido genera menor fuerza
de friccion que se opone al movimiento del glébulo, por lo tanto, aumenta la velocidad de
creaming. Tampoco tiene en cuenta la polidispersidad en los tamafios de las micelas o el aumento

de tamafio efectivo de las micelas al flocularse (Chanamai & McClements, 2000).

2.5.2. Coalescencia. Es el mecanismo por el cual glébulos en contacto se combinan para
formar glébulos mas grandes (Ibarra-bracamontes & Arauz-lara, 2003) . Este proceso comienza
con el adelgazamiento de las peliculas en la fase continua entre los globulos de aceite a medida
que se acercan, y termina con la ruptura de la pelicula en un espesor critico. El adelgazamiento de
las peliculas es afectado por la naturaleza del tensoactivo adsorbido, incluida la solubilidad de las
moléculas de tensoactivo en las fases dispersa y continua, ya que esto determina la concentracion

de tensoactivo en la pelicula intermedia (Juurnul, 1985).
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En ciertos sistemas, los glébulos de una emulsion se deforman a medida que se acercan unas a
otras aumentando su area de contacto; lo que tiene una pronunciada influencia sobre su estabilidad
a la coalescencia. La deformacidon de los globulos empieza cuando la pelicula que los separa se ha
adelgazado hasta el punto en el cual es dificil con el tiempo mantener una forma esférica (Figura
4). Debido a que las fuerzas internas responsables de mantener los glébulos en una forma esférica
se ven superadas por las fuerzas externas que actuian sobre estos. La tendencia de las micelas a

deformarse puede describirse mediante un namero de Weber (J. Mc Clements, 2005):

2
OpxtT’
We = 2
e 27k (2)

We < 1 los glébulos tienden a permanecer esféricos
ogxr ES la fuerza externa ejercida sobre el glébulo
R es el radio del glébulo

y es la tension superficial

H distancia entre glébulos

Figura 4. Representacion esquematica de diferentes estados de inestabilidad de las emulsiones.

Adaptado de (J. Mc Clements, 2005).
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2.5.3. Floculacion. Ocurre cuando no hay suficiente repulsion entre las micelas y se
sobrepone la atraccion de Van der Waals, por lo que estos terminan agregandose, sin ocurrir la
ruptura de la pelicula interfacial (T. F. Tadros, 2008; T. F. Tadros, Lemmens, Levecke, & Booten,
2008). La floculacién puede ser débil y reversible, o fuerte e irreversible, dependiendo de la
magnitud de la energia atractiva (T. F. Tadros, 2008). Esto depende de la concentracion de iones
en laemulsién. A concentraciones relativamente bajas (<10 mm) de iones en la emulsién, los iones
pueden unirse a la superficie de las micelas cargadas opuestamente, disminuyendo asi la magnitud
de su carga eléctrica (potencial zeta) y, por lo tanto, reduciendo la fuerza de repulsién electrostatica
entre estas. A concentraciones relativamente altas (> 500 mm), los solutos i6nicos y las particulas
dispersas promueven la floculacion debido a un efecto de exclusion estérica. Los iones hidratados
son significativamente mas grandes que las moléculas de agua. Por lo tanto, hay una region que
rodea la superficie del globulo donde las moléculas de agua pueden ingresar, pero los iones
hidratados estan excluidos. Esto genera un gradiente de concentracion de soluto entre la region
agotada de soluto y la solucion acuosa, que es termodinamicamente desfavorable y genera una
fuerza atractiva entre los globulos de emulsién. Cuando este proceso ocurre con las particulas

dispersas se denomina floculacion de agotamiento (Israelachvili, 2011).

2.6. Termoestabilidad

Una de las cualidades méas importantes de un producto cosmeético es la estabilidad de este a través
del tiempo (Banerjee, Thiagarajan, & Thiagarajan, 2017). Ademas, es importante que este sea
estable a los cambios de temperatura que pueden ocurrir durante el transporte y el almacenamiento
(Kowalska et al., 2015). Ya que, la variacion de la temperatura puede inducir alteraciones quimicas

y fisicas rapidas en las formulaciones (Guaratini, Gianeti, & Campos, 2006).
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Esto se debe a que la temperatura a menudo tiene efectos indirectos sobre la emulsion como
resultado de la alteracion de la tension interfacial, la adsorcion y la solubilidad del tensoactivo, y
la viscosidad. Propiedades como la tensidn interfacial, la adsorcion del tensoactivo y la viscosidad
disminuyen con el aumento de temperatura (Belhaj et al., 2019; Chen & Tao, 2005). Sin embargo,
la relacion de la temperatura con la solubilidad de los tensoactivos depende de si este es i0nico o
no ionico. La solubilidad en la fase acuosa de los tensoactivos ionicos aumenta con el aumento de
temperatura, pero, en los tensoactivos no ionicos disminuye su solubilidad debido a la
deshidratacion progresiva de los grupos OH (J. Mc Clements, 2005; T. F. (2005) Tadros, 2011).

Las bajas temperaturas pueden cristalizar las fases oleosa y acuosa, esta transicion de estado
juega un papel importante en la determinacion de las propiedades de los productos finales. Si la
fase de oleosa se cristaliza antes de la fase acuosa, puede ocurrir un fenbmeno conocido como
coalescencia parcial que puede conducir a la desestabilizacion de la emulsion. En condiciones de
baja temperatura en las que la fase oleosa cambia de estado de agregacion y se cristaliza solo
parcialmente, los glébulos pueden colisionar entre si y un cristal de un glébulo puede penetrar en
una regién fluida de otro glébulo (Figura 5). Si ocurre lo contrario, los glébulos empiezan a
agruparse en zonas sin cristales mientras estos se estan formando. Por lo que los glébulos entran
en un contacto cercano que puede promover floculacion y posteriormente coalescencia (Figura 5)

(Degner, Chung, Schlegel, Hutkins, & McClements, 2014).
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Fat crystallizes, then water

"

Figura 5. Representacion esquematica de la cristalizacion de la fase oleosa, antes que la acuosa
y la fase acuosa antes, que la oleosa. Extraido de (Degner, Chung, Schlegel, Hutkins, &

Mcclements, 2014)

2.6.1. Autooxidacién de aceites. La autooxidacion es la reaccién directa del oxigeno
molecular con compuestos organicos en condiciones suaves. Se produce mediante un mecanismo
de cadena de radicales libres en presencia del oxigeno. Debido a la naturaleza especial del oxigeno
de comportarse como un birradical al tener dos electrones no apareados (‘O — 0°) en el estado
fundamental. Este proceso es iniciado por el calor, la luz, otros radicales libres y peroxidos, y es
inhibido por antioxidantes (Frankel, 2012d, 2012a). La serie de reacciones secuenciales mostradas
a continuacion siguen autooxidacion de aceites insaturados hasta la formacion de aldehidos,

responsables del aroma indeseable asociado con lipidos rancios (Frankel, 2012a; Gunstone, 2013):
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2.6.1.1. Iniciacién. En presencia de iniciadores (I), los lipidos insaturados (LH) Pierden

un radical hidrégeno (H-) Para formar radicales libres de lipidos (L) (Frankel, 2012a).

I
LH- I[H+ L

2.6.1.2.  Propagacién. El radical alquilo de los lipidos insaturados (L) Que contiene un
hidrogeno 1abil reacciona muy rapidamente con el oxigeno molecular para formar radicales
perdxilo. La siguiente reaccion es la transferencia de hidrogeno de los lipidos insaturados a los
radicales peroxilo para formar monohidroperoxidos (Frankel, 2012b, 2012a). La descomposicion

térmica de monohidroperdxidos produce radicales alcoxilo (Frankel, 2012c).

L + 0, - LOO

LH + LOO - L+ LOOH

A
LOOH - LO + OH

2.6.1.3.  Terminacion. Los radicales alcoxilo pueden, reaccionar con el lipido insaturado
para formar alcoholes estables e inocuos, o sufrir fragmentacion en aldehidos insaturados (Frankel,
2012a).

LO - RCHO + L

3. Estado del arte

Las propiedades de un producto cosmético dependen de diversos factores. En 2017 se llegé a la

conclusion que las materias primas tenian una fuerte influencia en la textura de la formulacion, asi
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como también en la estabilidad, la toxicidad, las propiedades fisicas y su utilidad (Calixto & Maia
Campos, 2017). En 2009, se realizd un estudio con aceites de origen brasilefio con el fin de
determinar sus propiedades lubricantes en el cabello. En el que se hallé que los aceites compuestos
por triglicéridos de cadena lineal, menor ramificacion y mayor numero de carbonos pueden
aumentar la formacién de una pelicula capilar, por lo tanto aumentan la peinabilidad del cabello
(Fregonesi et al., 2009). Ese mismo afio, un estudio revelaba que el aceite de coco previene el dafio
capilar con mas efectividad que el aceite mineral (Rele & Mohile, 2003) .

Sin embargo, las propiedades de los aceites de origen vegetal disminuyen cuando son sometidos
a un aumento de temperatura debido a la oxidacion de estos como se comprobé en un estudio en
2006 (Vlachos et al., 2006). Las temperaturas de congelacion también presentan inconvenientes
en la estabilidad de las emulsiones con aceites vegetales, un estudio realizado en 2002 encontrd
por medio de micrografias que emulsiones congeladas se desestabilizan debido a la interaccion
entre las gotas de aceite semisélido (Vanapalli, Palanuwech, & Coupland, 2002). Este fenédmeno
se explico parcialmente en un estudio en 1991, donde se atribuyé a la presencia de cristales de
grasa que formaban puntos de nucleacién en la emulsion (Boode, Bisperink, & Walstra, 1991).

Un aspecto clave para logar la estabilidad de una emulsién es ajustar el equilibrio
hidrofilo/lipofilo del emulsionante. En 2013, se realiz6 un estudio en el que tres lociones
corporales cuyas propiedades reologicas cambiaban notablemente, cuando variaba el contenido de

tensoactivo (Moravkova & Filip, 2013).
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4. Metodologia
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Figura 6. Esquema de elaboracion de crema cosmética base
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4.2.  Seleccién de reactivos

En la elaboracion de la crema base se utilizaron los reactivos listados en la Tabla 2. Los
ingredientes de la emulsion fueron elegidos partiendo de la formulacién propuesta en el libro
Emulsions and Emulsion tecnology que se encuentran en la tabla 1 (Weiner, n.d.). En la
formulacion original se proponia la utilizacion de agua, este ingrediente fue remplazado por el
mucilago de linaza por sus propiedades cosméticas como hidratante y lubricante. El aceite mineral
fue reemplazado por el aceite de coco debido a sus propiedades superiores en el cuidado capilar y
dérmico. El poly(etilene glicol) 600 monoestearate fue reemplazado por el monoestearato de
glicerilo, por no encontrarse disponible en el mercado local. Debido a que en la formulacion no
existia recomendaciones de preservantes y fragancias, se recurrié a la literatura en busqueda de

ingredientes de origen vegetal con estas propiedades.

Tabla 1.

Formulacion original propuesta en Emulsions and Emulsion tecnology.

Ingredientes Peso %
Acido estearico 8,5
Poly(etilene glicol) 600 monoestearate 4,3
Aceite mineral 1,0
Hidroxido de potasio (85 %) 0,5
Glicerina 10,0

Agua 75,7
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Perfumes y preservantes

Tabla 2.

Reactivos utilizados para la elaboracion de la crema base.

Reactivo

Funcion

Mezcla acuosa

Mucilago de linaza

Glicerina

Hidrdxido de potasio

Lubricante e hidratante
(Kaewmanee et al., 2014)
Humectante (Wessman &
Lode, 2001)
Precursor Tensoactivo 1

(Rieger, 1997)

Aceite de coco

Fase dispersa (Evangelista,

Casintahan, & Villafuerte, 2014)

Mezcla ) Precursor tensoactivo 1y
Acido estearico
oleosa cotensoactivo (Rieger, 1997)
Tensoactivo 2 (Syahrani,
Monoestearato de glicerilo
2011)
Ajustador de ph (Gallarate,
Solucién de acido ascérbico
Carlotti, Trotta, & Bovo, 1999)
Tercera )
Acido benzoico Conservante 1 (Chipley, 2005)
mezcla

Extracto de plantas

Conservante 2 y Fragancia

(Varvaresou et al., 2009)
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Conservante 3 y Fragancia
Aceite esencial de lavanda
(Varvaresou et al., 2009)

4.3. Preparacion de la crema base

Inicialmente se realiza la extraccion de mucilago de linaza, se agregaron semillas de linaza en agua
destilada en relacion 1:10 peso a peso a 70 °C en bafio maria por una hora. Una vez realizada la
extraccion se separé las semillas de linaza del mucilago mediante filtracion.

Seguidamente se mezcld la mezcla acuosa en el siguiente orden: primero se agrego el hidréxido
de potasio sélido, luego el mucilago de linaza recién extraido y por ultimo la glicerina. Esta mezcla
se llevd a bafio maria hasta alcanzar 80 °C. El orden de mezcla establecido se debe a que viscosidad
del mucilago de linaza hacia dificil la mezcla con el hidréxido de potasio cuando este agregaba
sobre el mucilago. Se prob6 mezclar el hidroxido de potasio con glicerina, pero requeria agitacion
y formaba emulsiones inestables en menos de 12 horas.

La mezcla oleosa se mezclé sin un orden especifico y se calentd en un bafio maria hasta los 80
°C, a diferencia de los 70 °C recomendados por el libro Emulsions and Emulsion tecnology
(Weiner, n.d.). Este cambio se debié a que cuando se calentaba solo hasta 70 °C el &cido estearico
se solidificaba antes de estar completamente incorporado en la emulsién. Ocurria porque el punto
de fusién del &cido esteéarico, 69,3 °C se alcanzaba rapidamente debido a que era muy cercano a
esta temperatura de emulsificacién (Singleton, Ward, & Dollear, 1950).

Cuando ambas mezclas alcanzaron los 80 °C, se agregd la mezcla acuosa sobre la oleosa
lentamente, mientras se mezclaba con agitacion constante de 2734 rpm; una vez agregada

completamente la mezcla acuosa se agitd por cinco minutos mas. La emulsion que se forméd
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durante la agitacion se dejo enfriar al ambiente hasta llegar a los 40 °C, para evitar la oxidacion
del &cido ascdrbico. Luego se agrego la tercera mezcla listada en la tabla 2 y se agité a 2734 rpm
por cinco minutos. Se esperd hasta que la emulsion alcanzara la temperatura ambiente para su

posterior almacenamiento.

Figura 7. Montaje de elaboracién de emulsiones
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4.4. Formulacion de la crema base

4.4.1. Ajuste del pH en la emulsién. La emulsién debia tener un pH ligeramente acido,
que posee la piel humana con el fin de evitar resequedades (Schmid-Wendtner & Korting, 2006).
Sin embargo, el pH de la emulsion que se medié con papel tornasol fue basico. Por lo que se
decidio afadir solucion de acido ascorbico al 15 % p/p a las emulsiones hasta que el papel

tornasol azul virara a rojo y de esta manera llegara a un pH ligeramente &cido.

4.4.2. Optimizacion de concentracidén de aceite de coco. Se ha demostrado que la
cantidad de aceite disperso en la emulsion afecta la estabilidad del sistema, cuando las demas
variables experimentales se mantienen constantes (tipos de tensoactivos, concentracion de
tensoactivos, temperatura y velocidad de agitacion) (J. Mc Clements, 2005). Por lo que, se decidio
realizar pruebas de estabilidad preliminar, que consistieron en almacenar las emulsiones por dos
dias a temperatura ambiente promedio de 24 °C y observar cambios en la apariencia de estas. Se
utilizaron las abreviaturas MG y AE para el monoestearato de glicerilo y de &cido esteérico

respectivamente.
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Tabla 3.

Resultados de las pruebas de estabilidad preliminar para las emulsiones con concentracion de
MG+AE de 8,77 % p/p, 9.66 % p/p, v 10,47 % p/p, con porcentajes de aceite de coco de 5,16

% p/p Y 1,29 % p/p.

Concentracion de Concentracion de aceite
) Separacion de fases
MG+AE [% p/p] de coco [% p/p]
5,16 Si
8,77
1,29 No
5,16 Si
9,66
1,29 No
5,16 Si
10,47
1,29 No

Como se observa en la figura 8 todas las emulsiones que contenian una concentracion de aceite
de coco 5,16 [% p/p] no fueron estables luego de dos dias. Se observé una capa de de aceite sobre
los espacios vacios que quedaron luego de empacar la emulsion, lo que evidencia coalescencia en
estos sistemas. Esta capa no se observo en las emulsiones que contenian una concentracion de
aceite de coco de 1,29 [% p/p]. Esto se debe a que el aumento en la relacion de la fase acuosa:
aceite de coco reduce la distancia promedio entre los glébulos, y como se observa en la ecuacion
del nimero de Weber (2), una menor distancia entre glébulos produce una deformacion de su

forma esférica haciéndolos mas susceptibles a la coalescencia. Otra razon se debe que el aumento
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del area interfacial entre el aceite y la fase continua sin cambiar la concentracion de tensoactivos
tiene como consecuencia una disminucion de la concentracion de los tensioactivos en la interfaz
(Eow, Ghadiri, Sharif, & Williams, 2001). Si la concentracion de tensoactivo en la interfaz es lo
suficientemente baja, los tensoactivos tienen la capacidad de cubrir completamente las interfaces
fase oleosa-fase acuosa presentes, lo que disminuye su capacidad para mantener una forma esférica

(J. Mc Clements, 2005).

Figura 8. Emulsion de concentracion de MG+AE 8,77 % p/p, 9,66 % p/p,y 10,47 % p/p,

respectivamente de izquierda a derecha con concentracion de aceite de coco de 5,16 % p /p .

4.5. Seleccion de formulaciones de crema base

En base a los resultados obtenidos en la proporcion de tensoactivos y la optimizacion de la fase
dispersa se seleccionaron las formulaciones que contenian una concentracion de aceite de coco de
1,29 % p/p, para realizar las pruebas posteriores. Las cantidades de los componentes utilizados

en las formulaciones se encuentran en las tablas 4, 5, y 6.
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Tabla 4.

Composicion de la crema base con concentracion de MG+AE de 8,77 % p/ p.

Ingredientes Composicion [% p/p]
Mucilago de linaza 75,86
Glicerina 10,67
Hidroxido de potasio 0,45
Aceite de coco 1,29
Monoestearato de glicerilo 1,48
Acido estedrico 7,29
Acido benzoico 0,28
Extracto de plantas 0,23
Solucioén de acido ascorbico 15 [% p/p] 2,45

Tabla 5.

Composicion de la crema base con concentracion de MG+AE de 9,66 % p/p.

Ingredientes Composicion [% p/p]
Mucilago de linaza 74,96
Glicerina 10,54
Hidroxido de potasio 0,56
Aceite de coco 1,29

Monoestearato de glicerilo 1,83
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Acido estedrico 7,83

Acido benzoico 0,28

Extracto de plantas 0,23

Solucioén de acido ascorbico 15 [% p/p] 2,45

Tabla 6.

Composicién de la crema base con concentracion de MG+AE de 10,47 % p/p.

Ingredientes Composicion [% p/p]
Mucilago de linaza 74,18
Glicerina 10,43
Hidroxido de potasio 0,66
Aceite de coco 1,29
Monoestearato de glicerilo 2,15
Acido estearico 8,32
Acido benzoico 0,28
Extracto de plantas 0,24
Solucién de acido ascorbico 15 [% p/p] 2,45

4.6. Medidas de pH en las emulsiones

46.1. Demulsificacion. El electrodo utilizado fue el HI 1131B, el cual no esta disefiado

para medir pH en emulsiones. Por lo que fue necesario realizar una demulsificacion a la crema
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base, para separar la fase acuosa de la fase oleosa; y posteriormente medir el pH de la fase acuosa
(Al-Sabagh, Kandile, & EI-Din, 2011).

Para llevar a cabo este proceso cada emulsion de concentracion de MG+AE 8,77 % p/p, 9,66
% p/p,Yy 10,47 % p/p, se llevo a bafio maria por 10 minutos a 100 °C. Una vez separadas las

fases se recogio la fase acuosa con una jeringa y se almaceno.

Figura 9. Emulsién separada mediante la demulsificacion.

4.6.2. Medicién de pH. EI medidor de pH utilizado fue HI 3220 con electrodo HI 1131B.
Las medidas de pH de la fase acuosa de cada emulsion de concentracion de MG+AE 8,77 % p/p,

9,66 % p/p,y 10,47 % p/p, de ambos tensoactivos obtenidas se encuentran en la tabla 7:
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Tabla 7.

Datos de medidas de pH de emulsiones de concentracién de MG+AE de 8,77 % p /p, 9,66 % p

/o, v 10,47 % p/p.

Concentracion de

) pH Temperatura [°C]
MG+AE [% p/p]
8,77 6,23 27,1
9,66 6,46 27,3
10,47 6,69 26,8

La formacion de estearato de potasio depende de gran medida por el pH. Esto es importante
debido a las diferentes funciones que tienen el acido estearico y el estearato de potasio en la
emulsion. Siendo el &cido estearico un cotensoactivo cuya funcion aumentar la viscosidad de la
emulsion, mientras el estearato de potasio disminuye la tension superficial del sistema y forma
micelas. Ambos se encuentran en equilibrio en la emulsién y la proporcion de estos depende del
pH. Porque, con la disminucion del pH el estearato de potasio pierde su carga en funcion de su
constante de disociacion (pka.= 8,2) del &cido estearico (Burmeister, O’sullivan, & Johnson, 1971;
Choi et al., 2011; Joos, 1971). Cuando el pH es menor al pka en el sistema acido estearico-
hidroxido de potasio, hay presencia principalmente de acido estearico y en menor medida estearato
de potasio. Un pH mas alto que el pka en el sistema desprotona una mayor cantidad de acido
estearico por una mayor presencia de hidroxido de potasio, formando asi mas estearato de potasio

(Kundu & Langevin, 2008). La proporcion estos compuestos en la emulsion influye fuertemente
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en la viscosidad, debido a que el estearato de potasio es un tensoactivo con mayor capacidad de
afectar la tension superficial por su mayor solubilidad en la mezcla acuosa que la del acido
estearico (El-Jaby, Cunningham, & McKenna, 2010; Weiner, n.d.) .

El grado de ionizacion del acido estearico, y la proporcion acido estearico-estearato de potasio
en la emulsion se calcul6 con los datos de la concentracion del &cido esteérico, acido ascorbico,
hidroxido de potasio de las tablas 4 al 6, los datos del pH de la tabla 8 y el pka del &cido estearico,
el pka del acido ascorbico y la densidad de la solucion de acido ascorbico.

Debido a que el pka del &cido ascorbico es menor al del &cido esteérico, el &cido ascorbico se
neutraliza antes que el acido estedrico. Ademas, dada la baja concentracidn del &cido ascorbico
con respecto al hidréxido de potasio su neutralizacion es completa. Por lo que, los iones K*
disponibles para disociar el acido estearico seran aquellos libres una vez neutralizado el acido
ascorbico. El porcentaje de acido estearico disociado por cada mol de hidréxido de potasio se
calculd primero hallando el estearato de potasio en la emulsion mediante la ecuacion de
Henderson-Hasselbalch. Una vez, conocida la concentracidn de estearato de potasio se conocid la
molaridad acido estearico que reacciono con el hidroxido de potasio, y con estos datos se hallo el

porcentaje disociado.
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Tabla 8.

48

Concentracion de acido ascarbico, hidroxido de potasio, acido esteérico y estearato de potasio

expresada en molaridad, junto con el porcentaje disociado de acido estearico.

Concentracion de

Concentracion de  Concentracion de

Concentracion Concentracion de

Porcentaje

i 4cido ascdrbico hidroxido de de acido estearato de potasio
MG+AE [% p/p] disociado [%)]
[M] potasio [M] estedrico [M] [M]
8,77 0,0291 0,103 0,326 3,49x107(-3) 4,72
9,66 0,0293 0,129 0,350 6,36x107(-3) 6,38
10,47 0,0296 0,154 0,371 0,0115 9,23

El porcentaje de disociacion del &cido estearico en presencia de iones monovalentes ha sido
estudiado anteriormente por otros autores. Mediante la regresion de los datos encontrados por estos
autores, encontraron que los porcentajes de disociacion de acido estearico en presencia de iones
monovalentes entre pH 6 y 7 se encuentran entre el 4,2 %y el 9,4% (Kundu & Langevin, 2008) .

Estos valores coinciden con los porcentajes de ionizacion hallados en las cremas base.

47. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica (o) de las emulsiones de concentracion de MG+AE de 8,77 % p/p,
9,66 % p/p, y 10,47 % p/p se midié con un conductimetro Oakton CON 700 a temperatura

ambiente promedio 26,5 °C. Los datos de la conductividad eléctrica se encuentran en la tabla 9.
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Tabla 9.

Datos de la conductividad eléctrica de emulsiones de emulsiones de concentracién de MG+AE

de 8,77 % p/p, 9,66 % p/p, v 10,47 % p/p.

Concentracién de Conductividad
) Temperatura [°C]
MG+AE [% p/p] eléctrica [uS/cm]
8,77 994 26,6
9,66 1032 26,5
10,47 1069 26,4

La prueba de conductividad eléctrica se realiz6 para determinar si la crema base tiene un sistema
de dispersion O/ W o W/ O. Ya que, los sistemas de dispersion que las emulsiones O / W muestran
diferentes conductividades de las del tipo W / O con la misma fraccion de volumen del aceite. En
las que los sistemas W / O presentan conductividades cercanas a cero, debido a que los aceites
vegetales son moléculas no polares y con enlaces covalentes no disociables por lo que no existe
conduccion eléctrica (Allouche, Tyrode, Sadtler, Choplin, & Salager, 2004; J. Mc Clements,
2005). Esto indica que la fase continua de la emulsion es la mezcla acuosa. La conductividad
eléctrica posee una relacion lineal con la concentracion de electrolitos en la fase acuosa, como se
observa en la ecuacion (Sastry & Kamonpatana, n.d.):

o= A-C

Donde A es la conductividad molar y C es la concentracion de electrolitos. Como se observa en

la tabla 9 la conductividad eléctrica aumenta a medida que aumenta la concentracion de

tensoactivos. Esto se debe en parte a que con el aumento de la concentracion de tensoactivos
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disminuia el contenido de fase acuosa, mientras cantidad de electrolitos de la tercera mezcla que
se formaron al entrar en contacto con la fase acuosa (ion benzoato, ion ascorbato) fue la misma
ver tablas 4,5y 6. Por lo que, hubo una mayor concentracion de estos electrolitos en formulaciones
que contenian mayor concentracion de tensoactivos. Otro factor que afectd la concentracion de
electrolitos fue la concentracion de hidroxido de potasio en la emulsidn. La concentracion de los
iones K*y OH" fue mayor cuando la concentracion de tensoactivos aument6 ver tablas 4,5y 6, los
que a su vez resulté en un aumento de pH en las emulsiones ver tabla 7. Lo que resulta en una
mayor disociacion que los acidos débiles presentes en la emulsion y por lo tanto una mayor

conductividad eléctrica (Sastry & Kamonpatana, n.d.).

4.8. Estabilidad bajo estrés térmico

Las emulsiones de concentracion de MG+AE de 8,77 % p/p, 9,66 % p/p, y 10,47 % p/p se
sometieron a un estrés térmico de 0 °C, 40 °C y temperatura ambiente promedio de 24 °C, con el
fin de encontrar su estabilidad bajo estas condiciones. Se utiliz6 un bafio de aceite para calentar
las emulsiones temperatura constante de 40 ° C por diez dias. Para las pruebas a 0 ° C se utiliz6
una nevera para mantener las emulsiones a temperatura constante por diez dias. Las emulsiones de
temperatura ambiente promedio de 24 °C fueron almacenadas en un estante alejado de la luz solar

por diez dias para reducir los efectos de radiacion UV.

4.8.1. Analisis organolépticos. Mediante esta prueba se busco cambios en la apariencia
y olor de las emulsiones, cuando estan son sometidas a tres diferentes temperaturas (0 °C o0 24 °C

promedio 0 40 °C) por diez dias. Los resultados obtenidos en esta prueba se encuentran en la Tabla
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10.

Tabla 10.

Efecto del envejecimiento por diez dias de las formulaciones a diferentes temperaturas.

Concentracion de Temperatura de Estado de la
) Olor
MG+AE [% p/p] envejecimiento [°C] emulsion
0 Creaming No cambid
Sin separacion de
8,77 24 No cambio
fase evidente
40 Coalescencia No cambio
0 Creaming No cambio
Sin separacion de
24 No cambio
9,66 fase evidente
Sin separacion de
40 No cambio
fase evidente
0 Creaming No cambio
Sin separacion de
24 No cambio
10,47 fase evidente
Sin separacion de
40 No cambio

fase evidente

51
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Cuando se sometié a una temperatura de 40 °C la emulsion con concentracion de MG+AE de
8,77 % p/p, se observd una pelicula de aceite en la superficie de la emulsion, lo que es un
indicativo de coalescencia en el sistema. La coalescencia se ve favorecida en esta emulsion bajo
estas condiciones debido a varios factores. Uno de ellos es aumento de energia cinética, que a su
vez aumenta la frecuencia de colisiones debido al movimiento Browniano. Y como se observa en
el nimero de Weber (2) el acortamiento de distancias entre globulos promueve la coalescencia (J.
Mc Clements, 2005). Otro factor es la perdida de agua de hidratacion del monoestearato de
glicerilo, debida a el aumento de temperatura (Israelachvili, 2011). El agua de hidratacion en el
monoestearato de glicerilo impide la union de interfaces globulos, ya que, al situarse sobre los
grupos hidréfilos protege de colisiones directas. La deshidratacion de estos grupos aumenta con el
incremento en la temperatura (Rutland & Christenson, 1990). Debido a que, con el aumento de
temperatura disminuye la fuerza de los puentes de hidrogeno, reduciendo la cantidad de moléculas
de hidratacion en la zona hidrofilica de este tensoactivo, haciendo mas probable las colisiones
directas entre estos (Barry & Eini, 1976; Sterpone, Pierleoni, Briganti, & Marchi, 2004). La
pérdida del agua de hidratacién también reduce la solubilidad del monoestearato de glicerilo, en
la mezcla acuosa. Sin embargo, con el aumento de temperatura la solubilidad del estearato de
potasio en la mezcla acuosa aumenta (J. Mc Clements, 2005). Otro parametro afectado por el
aumento de temperatura es la tension superficial. Ya que, esta disminuye con el aumento de
temperatura. Esto hace los globulos mas susceptibles a deformarse lo que afecta el nimero de
Weber.

Sin embargo, la coalescencia solo se observo en la concentracion mas baja de tensoactivos. Esto

se debe a que, en la emulsion, hubo una cantidad insuficiente de monoestearato de glicerilo, por lo
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que, hubo menos atraccion de agua de hidratacion. Otro motivo pudo ser una insuficiente cantidad
de ambos tensoactivos en las interfaces de fase acuosa-oleosa presentes, por lo que habra espacios
en las capas interfaciales que rodean los globulos, haciéndolos mas susceptibles a la coalescencia
luego de una colision (J. Mc Clements, 2005).

Las emulsiones con concentracion de MG+AE de 8,77 % p/p, 9,66 % p/p,y 10,47 % p/p,
que fueron almacenadas a 0 °C presentaban una capa de fase mas acuosa en la zona inferior de las
emulsiones, evidencia de creaming en la emulsion. Segun la ley de Strokes, los factores que
aumentan la velocidad de creaming son la gravedad, el tamafio de glébulo, la diferencia entre la
densidad de la fase acuosa y oleosa, y la viscosidad. De estos factores solo el tamafio de globulo
se ve afectado por la disminucién de la temperatura hasta el punto de fusion de una de las fases,
de manera que aumente la velocidad de creaming. Esto ocurre porque el aceite de coco forma
cristales con estructuras irregulares a temperaturas inferiores de los 15 °C. Estos cristales, al
colisionar pueden penetrar en otro glébulo generando un fenémeno conocido como coalescencia
parcial (Gordon & Rahman, 1991; Mursalin, Hariyadi, Purnomo, Andarwulan, & Fardiaz, 2016).
Este proceso incrementa el tamafio de los glébulos lo que aumenta la velocidad de creaming
(Fredrick, Walstra, & Dewettinck, 2010). La formacion de cristales a 0 °C en la fase acuosa fue
descartado debido a que los solutos presentes en la emulsion generan un descenso crioscépico en

el agua por el cual su punto de fusion seria inferior (Lerici, Piva, & Rosa, 1983).

4.8.2. Tamafio de las micelas. Las medidas de tamafio de micela e indice de dispersion
se realizaron en el Zetasizer Nano Series MANO0317. Las emulsiones se debieron diluir
previamente, ya que, si la muestra esta demasiado concentrada, la luz dispersada por una particula

se dispersara por otra (esto se conoce como dispersién multiple), lo que conduciria a mediciones
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erroneas. El manual del equipo recomienda una concentracion globulos minima de 0,1 g/l y una
maxima de 1 % en masa. Debido a que las emulsiones poseen concentracion de MG+AE de 8,77
% p/p, 9,66 % p/p, y 10,47 % p/p, y una concentracion de aceite de coco de 15,29 g/I,
15,47 g/lY 15,64 g/l respectivamente, fue necesario preparar diluciones. El solvente utilizado
fue agua destilada, debido a que la emulsion es O/W. Inicialmente se prepararon diluciones hasta
Ilegar a concentracion de aceite de coco en todas las emulsiones de 1 g/l. De igual manera, se
realizd un blanco sin aceite de coco y se diluy6é en las mismas proporciones utilizadas en la
emulsion MG+AE 9,66 % p/p. Sin embargo, esta concentracion no presentd resultados
reproducibles en el DLS, por lo que se decidié diluir ain mas las emulsiones hasta llegar a una
concentracion de aceite de coco en todas las emulsiones de 0,5 g /1.

Una vez realizadas las emulsiones se filtraron con papel filtro franja negra, para eliminar el
exceso de acido esteérico, que causa turbidez en las diluciones afectando las mediciones. La
reduccion de &cido estedrico aumenta el pH del sistema, sin embargo, esta disminucion no fue
significativa debido a su pka y el bajo porcentaje de disociacion (Kundu & Langevin, 2008).

Para realizar las medidas de tamafio de micela por medio de dispersion dinamica de luz (DLS)
fue necesario conocer el indice de refraccion y la absorbancia de las emulsiones. Por lo que, se
midio el indice de refraccion de las diluciones en un refractometro ABBE-REF 1 a 26,1 °C. Todas
las medidas realizadas a las diluciones arrojaron un indice de refraccion fue de 1,333. Después, se
Ilevaron estas diluciones, junto con un blanco al espectrofotometro UV-2401 PC en el cual se
midié su absorbancia. La longitud de onda utilizada fue la que presentaba mayor absorbancia en
las diluciones, ubicada en 521 nm. La absorcion medida fue 0,0002. Las medidas de tamafio de las
micelas fueron realizadas mediante DLS. Los resultados obtenidos de la distribucion del diametro

de las micelas para cada emulsion se encuentran en las figuras 10 a la 21 y los datos referentes al
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diametro promedio e indice de dispersion se encuentran en la tabla 11.

Los principales factores que influyen en el tamafio de micela son el tipo de tensoactivo, su
concentracion, la velocidad de homogeneizacion, la viscosidad de los ingredientes y la temperatura
(J. Mc Clements, 2005). En estas pruebas las variables que fueron analizadas son la concentracion
de tensoactivos y la temperatura.

Como se observa en las figuras 10, 14 y 18, las emulsiones presentan una distribucion bimodal
de didmetro de micela en estado inicial que corresponde a un dia de almacenamiento a temperatura
ambiente de 24 °C promedio. Como esta distribucion en el diametro de micela se presento
independiente de la concentracién de tensoactivos, sin aplicar estrés térmico y con solo un dia de
almacenamiento, lo mas probable es que se deba a los otros factores anteriormente mencionados
que influyen en la formacion de las micelas. Temperaturas de emulsificacion mayores a 50 °C
facilitan la formacion de glébulos de menor tamafio en la agitacion debido a que la caida de
viscosidad de los componentes reduce la friccion entre estos y permite al agitador formar glébulos
de aceite de coco de menor tamafio. Sin embargo, temperaturas altas una vez terminado el proceso
de emulsificacion puede conducir a coalescencia debido a la disminucion de tension superficial en
los tensoactivos lo que reduce la forma esférica de los glébulos. El tiempo de agitacion también
pudo haber influido en esta distribucion, si hubo agitacion adicional una vez las micelas se
encontraban totalmente formadas (Sanchez, Berjano, Guerrero, Brito, & Gallegos, 1998). Ya que,
este tiempo adicional solo aumentaria las colisiones entre micelas ya formadas, lo que haria méas
probable la coalescencia (J. Mc Clements, 2005). Aunque, quizas la razon principal de esta
distribucion fue la adicién de acido ascorbico una vez finalizado el proceso de emulsificacién. El
acido ascérbico redujo el pH de la emulsién lo que a su vez afect6 el equilibrio acido estearico-

estearato de potasio, reduciendo la concentracién de estearato de potasio (Kundu & Langevin,
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2008). Para redistribuir el tensoactivo se aplico agitacion, sin embargo, esta distribucion pudo no
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Figura 10. Distribucion del diametro de las micelas de la emulsion de con concentracion de

MG+AE de 8,77 % p/p en estado inicial.
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Figura 11. Distribucion del diametro de las micelas de la emulsion de concentracion de

MG+AE de 8,77 % p/p, sometido a temperatura de 0 °C por diez dias.
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Figura 12. Distribucion del diametro de las micelas de la emulsion de concentracion de

MG+AE de 8,77 % p./p sometido a temperatura de 24 °C por diez dias.

Porcentaje de poblacion

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000

Diametro (nm)
Figura 13. Distribucion del diametro de las micelas de la emulsion de concentracion de

MG+AE de 8,77 % p/p sometido a 40 °C por diez dias.
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La emulsion inicial de 8,77 % p/p muestra en la figura 10 la formacion de dos poblaciones
mayoritarias de micelas de didmetro aproximado de 350 nm y otra de 950 nm. Cuando esta
emulsion fue sometida 0 °C se observa en la figura 11, la formacion de una tercera poblacion de
diametro aproximado de 5500 nm junto con la ausencia de micelas de diametro entre 1400 nm y
2000 nm observados en el estado inicial, ademas de una disminucion en porcentaje de la poblacion
de micelas en los diametros de 1200 nm y 175 nm. Por lo que se puede afirmar que la formacion
de micelas de diametro 5500 nm se debié mayormente a la coalescencia parcial los glébulos de
diametro entre 1400 nm y 2000 nm, y en menor medida a la coalescencia parcial de glébulos de
menor tamarfio. Los micelas al ser los de mayor tamario en el estado inicial son los mas susceptibles
a la coalescencia parcial debido a que la zona de contacto es mayor lo que aumenta la probabilidad
de que un cristal de un glébulo penetre en otro (Degner, Chung, Schlegel, Hutkins, & McClements,
2014).

En la emulsion que se encontraba a temperatura de 24 °C observada en la figura 12 solo hay
una poblacién mayoritaria de didmetro aproximado de 952 nm con un buen indice de dispersién
estadistica. Esto se debe a que la poblacién inicial de diametro de 350 nm no poseia la cantidad
suficiente de tensoactivos para cubrir completamente la superficie de estos glébulos y, por lo tanto,
hubo coalescencia con sus vecinos, hasta alcanzar diametros mas estables (J. Mc Clements, 2005).

La emulsién gque se encontraba a 40 °C figura 13 presentd una pequefia capa de aceite de coco
en su superficie, por lo que el tamafio de las micelas registrado de la parte inferior de la emulsién.
En esta se encontraron dos poblaciones mayoritarias de didmetro aproximado de 400 nm y otra
con mayor dispersion a 1750 nm lo que indicaria una mayor coalescencia entre las micelas de

mayor tamafo. Ya que, al haber mayor zona de contacto entre micelas estos tienden a perder su
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forma esférica como indica el nimero de Weber, lo que los hace més susceptibles a la coalescencia
(Fredrick et al., 2010). Las micelas de diametro de 350 nm existentes en la emulsion inicial solo
aumentaron en diametro 50 nm. Este didmetro de micelas permanecio estable, ya que, gracias a la
perdida de aceite de coco causado por la inestabilidad en la emulsion hubo tensoactivo suficiente

cubrir su superficie.

Porcentaje de poblacion
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Figura 14. Distribucion del didmetro de las micelas de la emulsion de concentracion de

MG+AE de 9,66 % p/p en estado inicial.
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Figura 15. Distribucion del diametro de las micelas de la emulsion concentracion de MG+AE

de 9,66 % p/p a temperatura de 0 °C por diez dias.
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Figura 16. Distribucion del didametro de las micelas de la emulsion de concentracion de

MG+AE de 9,66 % p/p a temperatura promedio de 24 °C por diez dias.
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Figura 17. Distribucion del didmetro de las micelas de la emulsion de concentracion de

MG+AE de 9,66 % p/p a temperatura de 40 °C por diez dias.

La emulsion inicial de 9,66 % p/p que se muestra en la figura 14, se observan la formacion de
dos poblaciones mayoritarias de micelas de didmetro aproximado de 125 nm y otra de 725 nm. A
diferencia de las emulsiones con concentracion de MG+AE de 8,77 % p/p En estado inicial esta
no posee micelas de diametro mayor a 1300 nm, lo que reduce su posibilidad de sufrir creaming,
coalescencia y coalescencia parcial (Kowalska et al., 2015).

Cuando esta emulsion fue sometida 0 °C se observa en la figura 15 hay una formacion de una
tercera poblacion de diametro aproximado de 5500 nm. Debido a la ausencia de micelas de un
didmetro mayor de 1300 nm en la emulsion inicial, el porcentaje de poblacion de las micelas de
diametro aproximado de 5500 nm fue menor en comparacion con la emulsion de concentracion de
MG+AE de 8,77 %p/p. Lo que confirma que los micelas de mayor tamafio son los mas
susceptibles a sufrir coalescencia parcial por cristalizacion (Fredrick et al., 2010).

La emulsion que se encontraba a temperatura de 24 °C observada en la figura 16 hay tres

poblaciones mayoritarias de diametro aproximado de 175 nm, 575 nmy 825 nm. La formacion de
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la tercera poblacion de 825 nm evidencia coalescencia en la formulacion. La poblacion de 175 nm
se mantiene estable a diferencia de la emulsion con de 8,77 %p/p de MG+AE, por lo que se
confirma que suficiente emulsionante estabiliza este diametro de micelas. También, se observa una
el fendbmeno de maduracion de Ostwald, proceso en el cual hay migracion de fase dispersa de
micelas pequefios a micelas mas grandes y estables. Por lo que, hay una disminucion en poblacion
de los micelas donadores, y una mayor poblacién de micelas de mayor y menor tamafo (Glasner,
Otto, Rump, & Slepcev, 2009). En esta emulsion se observa que la poblacion de 700 nm disminuye
en comparacion con la emulsion inicial a favor de la formacion de micelas de tamafio de 800 nm.

La emulsion que se encontraba a 40 °C en la figura 17 hay tres poblaciones mayoritarias de
diametro aproximado de 175 nm, 575 nm y 825 nm. También, se observa el fendmeno de
maduracion de Ostwald, proceso en el cual hay migracién de fase dispersa de micelas pequefios a
micelas mas grandes y estables. Por lo que, hay una disminucion en poblacion de los micelas
donadores, y una mayor poblacidn de micelas de mayor y menor tamafio (Glasner et al., 2009). En
esta emulsidn se observa que la poblacion de 700 nm disminuye en comparacion con la emulsion

inicial a favor de la formacion de micelas de tamafio de 800 nm.
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Figura 18. Distribucion del didmetro de las micelas de la emulsion de concentracion de

MG+AE de 10,47 %p / en estado inicial.
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Figura 19. Distribucion del diametro de las micelas de la emulsion de concentracion de

MG+AE de 10,47 %p /p a temperatura de 0 °C por diez dias.
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Figura 20. Distribucion del diametro de las micelas de la emulsion de concentracion de

MG+AE de 10,47 % p/p a temperatura promedio de 24 °C por diez dias.
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Figura 21. Distribucion del didmetro de las micelas de la emulsion de concentracion de

MG+AE de 10,47 % p/p a temperatura de 40°C por diez dias.

La emulsién inicial de concentracion de MG+AE de 10,47 % p/p se muestra en la figura 18 la

formacion de dos poblaciones mayoritarias de micelas de didmetro aproximado de 150 nm y otra
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de 725 nm. El aumento rapido en la viscosidad de esta emulsion (ver tabla 13) indica un exceso de
tensoactivos, que junto con un menor diametro de globulo que las emulsiones con menor
concentracion de tensoactivos, y un bajo indice de dispersion, indican que el diametro minimo de
glébulo dependiente de la concentracion de tensoactivos fue alcanzado. Ya que, una vez el
tensoactivo se encuentra en exceso el didmetro de glébulo, pasa a depender del tamafio de glébulos
de aceite de coco formado durante la agitacion (Tcholakova, Denkov, Ivanov, & Campbell, 2006).

Cuando esta emulsion fue sometida 0 °C se observa en la figura 19 una nueva poblacion de
glébulos de diametro de 1000 nm hasta 2700 nm, junto con globulos de didametro de 4800 nm y
5700 nm. La formacion de poblaciones de didmetro de 1000 nm hasta 2700 nm, no observada en
las emulsiones con concentracion de tensoactivos 8,77 % p/p y 9,66 % p/p bajo las mismas
condiciones, evidencian una vez mas el exceso de tensoactivos. Debido a que los tensoactivos no
adsorbidos por los micelas provocan floculacion por agotamiento (Dickinson & Ritzoulis, 2000).
Esto ocurre porque, la ubicacion y movimiento de estos tensoactivos libres entre dos micelas no
es favorable. Ya que, la distancia entre micelas seria la suma de la zona de exclusién de las micelas
generado por la carga de estos, junto con el espacio ocupado por los tensoactivos. Por esta razon
los tensoactivos tienden a evitar ubicarse entre las micelas, lo que significa que habra menor
concentracion de tensoactivo libre entre las micelas. Por lo que, habré presion osmética que hara
que la fase continua de desplace fuera de entre las micelas. Lo que hace que los micelas se acerquen
provocando floculacion, que a su vez hace que mas probable que ocurra coalescencia (Koh, Gillies,
Gore, & Saunders, 2000). Las micelas de diametro de 4800 nm y 5700 nm observados en
emulsiones con concentracion de tensoactivos 8,77 %p/p Y 9,66 % p/p bajo las mismas

condiciones fueron formadas principalmente debido a coalescencia parcial por cristalizacion.
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En la emulsion que se encontraba a temperatura de 24 °C observada en la figura 20, hay tres
poblaciones mayoritarias de diametro promedio de 175 nm, 950 nm y 5625 nm. La formacion de
micelas de diametro entre 1325 nm y 2625 nm evidencia un factor adicional que promueve la
coalescencia en la formulacion, no existente en la emulsion con concentracion de tensoactivos de
9,66 % p/p . Debido al exceso de tensoactivos, este factor es la floculacion por agotamiento. Que
al acercar los micelas los hace mas probable la coalescencia de estos (Koh et al., 2000).

La emulsion que se encontraba a temperatura de 40 °C observada en la figura 21, hay tres
poblaciones mayoritarias de diametro aproximado de 250 nm, 1750 nm y 5500 nm. Se observa un
mayor didmetro de micela promedio que en la emulsion con la misma concentracion de
tensoactivos a 24 °C junto con una mayor dispersion, y que en la emulsion bajo las mismas
condiciones con concentracion de tensoactivos de 9,66 % p/p . Esto se debe a la coalescencia
facilitada por la floculacion por agotamiento, presente en emulsiones con tensoactivo en exceso

(Koh et al., 2000).

Tabla 11.

Resultados de diametro de micela promedio e indice de dispersién de las formulaciones bajo

diferentes condiciones.

Concentracion Diametro
indice de
de MG+AE Dias Temperatura de promedio
dispersion
[% p/p] micela [nm]

8,77 1 24 °C 0,709 719,0
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10 0°C 0,440 940,7
10 24 °C 0,680 952,0
10 40 °C 0,320 1283
1 24 °C 0,905 656,0
10 0°C 0,536 697,9
9,66
10 24 °C 0,830 657,9
10 40°C 0,575 667,5
1 24 °C 0,934 596,4
10 0°C 0,266 1242,7
10,47
10 24 °C 0,523 1056,2
10 40°C 0,472 1829,6
4.8.3. Espectroscopia de infrarrojo. Los resultados de espectroscopia de infrarrojo de

las emulsiones bajo diferentes condiciones y concentraciones de tensoactivos se encuentran en la

figura 22, 23 y 24, y la tabla 12. Los espectros FT-IR de las cremas base mostraron un amplio

estiramiento de 0 — H a 3280 cm™. La presencia de esta banda es debida los grupos hidroxilo de

la glicerina, el monoestearato de glicerol, los alcoholes extraidos del extracto de plantes, los

polisacaridos presentes en el mucilago de linaza, el grupo O — H del agua y del exceso de acido

estearico en la formula. Las bandas 2955, 2915, 2850 cm™ ! son sefiales asignadas al modo de

estiramiento C — H de los grupos metileno y metilo principalmente del &cido esteérico, estearato
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de potasio y aceite de coco. Sin embargo, estos grupos se encuentran también en la glicerina, el
monoestearato de glicerol, los alcoholes extraidos del extracto de plantes y los polisacaridos. A
1635 cm™ ! se encuentra el modo de estiramiento del carbonilo, C = 0. La banda se atribuye a los
carbonilos del &cido estearico, el estearato de potasio, acidos grasos del aceite de coco, acido
galacturonico presente en el mucilago de linaza y diferentes acidos carboxilicos del extracto de
plantas (Lagouri, Manti, & Gimisis, 2017; Mazza & Biliaderis, 1989; Oomah, Kenaschuk, Cui, &

Mazza, 1995).

Tabla 12.

Frecuencias de las bandas FT-IR para las cremas base bajo diferentes condiciones y a

diferentes concentraciones de tensoactivos.

NUmero de onda

Enlace Nota
[em™1]
3280 O—H Estiramientode O — H — O
2955, 2915, 2850 C—H Estiramientode C — H

1635 C=0 Estiramientode C = O
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Figura 22. Espectros FT-IR de la crema base con concentracion de de MG+AE de 8,77 % p/p

A0 °C, 24 °Cy 40 °C por diez dias, y la formulacion con un dia de preparacion a 24 °C.

En la figura 22 la emulsién con concentracion de MG+AE de 8,77 % p/p bajo todas las
condiciones de temperatura no se aprecia una formacion de aldehidos mediante espectroscopia
infrarroja. Debido a la ausencia de una banda relacionada con el enlace € — H de un carbono
carbonilico ubicado entre 2,735-2,674 cm™ (Tudorachi & Mustata, 2015). Ademas, se observa
una pequefia reduccion de la banda asignada al enlace O — H de transmitancia 0,4763 a 0,4844,

luego de transcurridos los diez dias bajo 0 °C, 24 °Cy 40 °C.
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Figura 23. Espectros FT-IR de la crema base con concentracion de de MG+AE de 9,66 % p/p

A0 °C, 24 °Cy 40 °C por diez dias, y la formulacion con un dia de preparacién a 24 °C.

En la figura 23 la emulsion con concentracion de MG+AE de 9,66 % p/p bajo todas las
condiciones de temperatura no se aprecia una formacion de aldehidos mediante espectroscopia
infrarroja. Se observa diferentes reducciones de la banda asignada al enlace O —H de

transmitancia 0,4857 hasta 0,5175 luego de transcurridos los diez dias bajo 0 °C, 24 °Cy 40 °C.
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Figura 24. Espectros FT-IR de la crema base con concentracion de MG+AE 10,47 % p/p A 0

°C, 24 °Cy 40 °C por diez dias, y la formulacion con un dia de preparacién a 24 °C.

En la figura 24 la emulsion con concentracion de MG+AE de 10,47 % p/p bajo todas las
condiciones de temperatura no se aprecia una formacion de aldehidos mediante espectroscopia
infrarroja. Se observa una reduccion de la banda asignada al enlace O — H de transmitancia 0,4902
en la emulsién inicial y a 24 °C a 0,5000 a 0 °C y 40 °C.

Los espectros FI-IR no muestran sefiales que indiquen la oxidacion del aceite de coco en las

cremas base. Resultados similares han sido observados por otros autores, en los que solo se
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observaron ligeros cambios en la transmitancia luego del calentamiento repetido del aceite de coco
(Raj, Soumya, Swapna, & Sankararaman, 2018). La resistencia a la oxidacion del aceite de coco
se debe a que aceite de coco posee un 90 % de &cidos grasos saturados y solo un 1 % de acidos
grasos poliinsaturados (Bhatnagar, Prasanth Kumar, Hemavathy, & Gopala Krishna, 2009).
Siendo los &cidos grasos poliinsaturados los mas susceptibles a la oxidacion (Henna Lu & Tan,
2009). Esto ocurre porque los &cidos grasos poliinsaturados que posee enlaces  que consiste en
un par de electrones que ocupan una posicion arriba y abajo del plano. Estos electrones, son mas
reactivos por estar mas expuestos que los electrones en los enlaces sigma o. Por consiguiente, los
electones m son los responsables de la mayor reactividad de los compuestos insaturados (Frankel,
2012d).

Los espectros FI-IR de las cremas base no muestran cambio quimico en las emulsiones luego
de haber sido sometidas a 0 °C, 27 °C promedio, y 40 °C, por diez dias. Esto indica que el estrés
térmico por diez dias en el que se encontraban las emulsiones no tiene un efecto profundo en la

composicion quimica de la muestra.

4.9. Viscosidad de las emulsiones

Se desarrollaron mediciones de viscosidad de la mezcla acuosa y las cremas base con
concentracion de MG+AE de 8,77 % p/p, 9,66 % p/p, y 10,47 % p/p, almacenadas por un dia
a temperatura ambiente promedio de 24 °C. Las mediciones se realizaron con un viscosimetro de
caida de bola BROOKFIELD KF40 a una temperatura de 51 ° C para las cremas base, con una

esfera de niquel-hierro figura 25. Los resultados se encuentran en la tabla 14.
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Figura 25. Montaje del viscosimetro de caida de bola

Tabla 13.

Datos de las viscosidades de las muestras

Concentracion de
Tiempo de caida [5]

Viscosidad dindmica

MG+AE [% p/p] [m Pa - s]
Mezcla acuosa 4 3,50
8,77 6,52 36,9
9,66 6,71 38,6
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10,47 79,74 457,5

Como se observa en la tabla 9 hay una pequefia diferencia de viscosidad de la emulsion de
concentracion de ambos tensoactivos 9,66 [% p/p] con respecto a 8,77 [% p/p]. Este
comportamiento en la viscosidad se debe a que con el aumento de concentracion de tensoactivos
hay formacién de micelas de un menor tamafio (Holmberg, Jonsson, Kronberg, & Lindman, 2003;
Moulik, 1996). Donde el diametro de micela promedio de la emulsion almacenada por un dia a
temperatura ambiente promedio de 24 °C con concentracion de MG+AE de 8,77 [% p/p] es de
719,0 nm y concentracion de MG+AE de 9,66 [% p/p] es de 656,0 nm como se observa en la
tabla 11; lo que indica una diferencia de diametro de 63 nm. Teniendo en cuenta que los tamafios
de glébulos disminuyeron mientas el volumen fase dispersa fijo, se puede afirmar que hubo un
aumento en la cantidad de globulos. Una mayor concentracién de glébulos aumenta la interaccion
hidrodindmica entre estos. Esto porque la distancia media de superficie a superficie (am) entre
glébulos se reduce, lo que genera una mayor friccion entre la superficie de los micelas y la fase
continua, aumentando consecuentemente la viscosidad del sistema (J. Mc Clements, 2005). La
relacion entre el diametro de micela y la distancia entre estos se encuentra a continuacion (Pal,
2000):

_6R(1—-¢)
P

Siendo (am) la distancia media entre micelas, (¢) el volumen de la fase dispersa, y (R) el radio
de la micela.

La diferencia de viscosidad de la emulsion con concentracion de MG+AE de 9,66 [% p/p] Yy
10,47 [% p/p] es mucho mayor que la encontrada entre 9,66 [% p/p] Yy 8,66 [% p/p]. Sin

embargo, la diferencia de diametro promedio de las micelas entre la emulsion almacenada por un
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dia a temperatura ambiente promedio de 24 °C con concentracion de tensoactivos 10,47 [% p/p]
Y 9,66 [% p/p] es de 59,6 nm. Una diferencia insuficiente para explicar el aumento drastico en
la viscosidad, teniendo en cuenta que la diferencia de didmetro de micelas entre la emulsion con
concentracion de tensoactivos 9,66 [% p/p] Y 8,77 [% p/p] es de 63 nm. Un factor que afectaria
la viscosidad de la emulsion con concentracion de tensoactivos de 10,47 [% p/p] es el exceso de
tensoactivos. Ya que, hay un cambio brusco en las propiedades fisicoquimicas de una emulsién
cuando hay un exceso de tensoactivo. Esto ocurre porque una vez alcanzado el tamafio minimo de
gldbulo, el exceso de tensoactivos queda libre en la emulsion. Los tensoactivos al ser compuestos
anfifilicos, tienen una alta actividad superficial cuando estan libres en la emulsion, mientras que
cuando hace parte de los globulos tienen poca actividad superficial porque solo se encuentran
expuestos sus grupos hidrofilos (Gravelle, Marangoni, & Davidovich-Pinhas, 2018; Maréchal,
2007; Moulik, 1996). Esta alta actividad superficial, reduce la tension superficial que a su vez esta

relacionada con el aumento en la viscosidad (Merta & Stenius, 1999).

5. Conclusiones

Se elaboré un protocolo de emulsificacion con componentes en su mayoria de origen vegetal, con
concentraciones de MG+AE de 8,77 % p/p, 9,66 % p/p, y 10,47 % p/p, sin presentar
fendmenos de inestabilidad en las primeras 24 horas.

Se demostré que existe una relacién entre el didmetro de micela y la concentracion de
tensoactivos, en las primeras 24 horas después de elaborada una emulsion. Entre mayor fue la

concentracion de tensoactivos, menor fue el didametro de micela promedio. Donde el didametro de
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micela promedio disminuy6 de 719,0 nm con concentracion de MG+AE de 8,77 [% p/p] a 596,4
nm con concentracion de MG+AE de 10,47 [% p/p].

La emulsién que presentdé menor cambio en el diametro promedio y los mayores indices de
dispersion luego de ser sometidos a 0 °C, 24 °C y 40°C por de diez dias, fue la que poseia una
concentracion de MG+AE de 9,66 [% p/p].

No sé observé por medio de espectroscopia infrarroja la formacion de aldehidos en las

emulsiones, incluso en aquellas que fueron sometidas a 40 °C por diez dias.

6. Recomendaciones

Estudiar la formacién de la poblacion de micelas de didmetro menor de 250 nm, observada en
todas las emulsiones iniciales.

Realizar un estudio con emulsiones con concentracion de MG+AE entre 9,66 [% p/p]y 12,47
[% p/p]. Esto con el fin de encontrar una concentracién de tensoactivos que posea un diametro
de micela promedio menor al encontrado en la emulsién con concentracion de MG+AE de 9,66
[% p/p], sin presentar la floculacion por agotamiento observada en la emulsion con concentracion
de MG+AE de 12,47 [% p/p].

Evaluar el posible efecto antioxidante del extracto de plantas sobre la emulsion.
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Apéndices

Apéndice A. Obtencion de mucilago de linaza y el proceso de deshidratadacion

Inicialmente se realizo la extraccion de mucilago de linaza agregando 11,1 g semillas en 222,0 g
agua. Esta mezcla se sumergio por una hora a 70 °C en un bafio maria. Luego se col6 la mezcla
separando las semillas del mucilago.

Para realizar el espectro FT-IR se deshidrato el mucilago. Para esto se llevé el mucilago extraido
a un horno a 40 °C por 48 horas. Se obtuvo 1,5 g de una pelicula de mucilago deshidratado, figura

23.

Figura 26. Mucilago de linaza deshidratado
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Figura 27. Espectro FT-IR del mucilago de linaza deshidratada

El espectro de infrarrojo del mucilago de linaza muestra un estiramiento de O — H a 3280 cm’
! La presencia de esta banda es debida los grupos hidroxilo de los polisacaridos y al grupo acido
del 4cido galacturonico (Mazza & Biliaderis, 1989; Oomah et al., 1995). La banda 2915 cm™!es
una sefial asignada al modo de estiramiento C — H del enlace —CH y del grupo metil presente en
la ramnosa.(Mazza & Biliaderis, 1989; Oomah et al., 1995) A 1600 cm™ ! se encuentra el modo
de estiramiento del carbonilo, C = O presente en el acido galacturénico (Mazza & Biliaderis,
1989; Oomah et al., 1995). Las bandas 1410 y 1350 cm™* corresponden al movimiento de tijera del

enlace C — H del grupo metilo. A 1030 cm™ se encuentra la vibracion de estiramiento del C — OH,
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enlace presente en los polisacaridos del mucilago de linaza.

Apéndice B. Obtencion de extracto de plantas

El extracto de plantas fue obtenido mediante la maceracion de canela (Cinnamomum verum),
clavos (Syzygium aromaticum), tomillo (Thymus), orégano (Origanum vulgare), limonaria
(Cymbopogon citratus), botén de oro (Ranunculus), romero (Rosmarinus officinalis), menta
(Mentha piperita) en solucion alcoholica. Las plantas se secaron al aire libre por dos semanas. La
extraccién se inicié agregando 12 g de cada planta en tres litros de etanol, por dos semanas a
temperatura ambiente. Luego se separo la solucion alcohélica de las plantas mediante la filtracion
de la mezcla. Se destilé la solucion alcoholica a 97 °C, la fraccidn no destilada se almacend y se

almaceno como el extracto de plantas.

Figura 28. Extracto alcoholico de canela, clavos, tomillo, orégano, limonaria, botén de oro,

romero y menta.
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La eleccion de las plantas se realizd en base a su efecto antibacterial individual y sinérgico
(\Varvaresou et al., 2009). La identificacion de algunos compuestos de la extraccion alcohdlica de
estas plantas de manera se ha desarrollado anteriormente por diversos autores y se encuentra listado

en la tabla 8. El espectro FT-IR del extracto de plantas se encuentra en la figura 26.

Tabla 14.

Compuestos principales en la extraccion alcoholica de canela, clavos, tomillo, orégano,

limonaria, botén de oro, romero, menta.

Planta Compuestos Porcentaje [%]

Cinamaldehido.(K., T., D., A., & A,

12,85

Canela 2010)
Germacreno. (K. et al., 2010) 11,87
Clavos Eugenol. (K. et al., 2010) 76,91
Thujene. (K. et al., 2010) 10,91
Tomillo Carvacol. (K. et al., 2010) 10,79
Timol. (K. et al., 2010) 8,91

Acido rosmarinico. (Chun, Vattem,
68,44
Lin, & Shetty, 2005)
Orégano

Quercetina. (Chun et al., 2005) 11,83

Acido cumérico. (Chun et al., 2005) 11,10
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Derivados de isoorientina.(Cheel,

Theoduloz, Rodriguez, & Schmeda- 29,13
Hirschmann, 2005)
Limonaria )
Acido clorogénico. (Cheel et al.,
27,56
2005)
Swertiajaponin. (Cheel et al., 2005) 22,83
Tricin7-OB-D-Glucopiranosida. (S.
35,23
Nazir et al., 2013)
Botdn de
Aldehido protocatechuico. (S. Nazir
oro 28,44
etal., 2013)
Isoscopoletina. (S. Nazir et al., 2013) 9,60
Derivados de ftalazina. (K. et al.,
30,80
Romero 2010)
Verbenona. (K. et al., 2010) 5,70
Derivados de la piperidina. (K. et al.,
40,20
2010)
Menta )
Oxido de piperitenona. (K. et al.,
38,90

2010)

94
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Figura 29.

Espectro FT-IR del extracto de plantas

El espectro de infrarrojo del mucilago de linaza muestra un estiramiento de O — H a 3360 cm’
! La presencia de esta banda es debida a los &cidos carboxilicos, fenoles y alcoholes. Las bandas
2970, 2945, 2885 y 2840 cm™ L son sefiales asignadas al modo de estiramiento C — H de los enlaces
—CH; Y —CH,. A 1765 cm™ ! se encuentra una pequefia banda relacionada sobretono de las
flexiones fuera del plano del enlace C — H, relacionado con compuestos aromaticos. Las bandas
ubicadas en 1725 y 1640 cm~*son debidas a el modo de estiramiento del carbonilo, C = 0 de los

acidos carboxilicos, esteres y cetonas presentes en el extracto. Las bandas a 1605 y 1515 cm™!son
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correspondientes al estiramiento ¢ = C de los aromaticos. Las bandas 1435 y 1367 cm™
corresponden al movimiento de tijera del enlace C — H del grupo metilo. A 1030 cm™ se encuentra

la vibracion de estiramiento del C — OH, enlace presente en los alcoholes.

Apéndice C. Propiedades del estearato de potasio

Tabla 15.
Propiedades del estearato de potasio. Adaptado de:
https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/Potassium-stearate#section=EPA-cpdat-

Classification.

Propiedad Valor de la propiedad
Peso molecular 322,6 g/mol
Formula molecular CisH35KO2
Estado Sélido
PKka 8,2

Uso funcional quimico mas seguro
Tensoactivo
segun la EPA

Circulo verde: se ha verificado que el
Seguridad quimica segun la EPA
quimico es poco preocupante

El estearato de potasio se sintetizo a partir de &cido estearico e hidréxido de potasio. Primero

se prepar6 una solucion de hidroxido de potasio, agregando 17,9 g hidréxido de potasio a 500 ml
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de agua. A esté solucion se agreg6 88,2 g de acido estearico, que corresponde a una equivalencia
molar 1:1 con el hidroxido. Se agitd estd mezcla por media hora en bafio maria a 70 °C. Luego se
seco la solucion por 48 horas en el horno a 50 °C. El espectro infrarrojo del producto obtenido se
encuentra en la figura 30.

El espectro muestra un estiramiento de C — H de los enlaces —CH; A 2955, 2915 y 2850 cm™
1 A 1645y 1555 cm™ ! son debidas a el modo de estiramiento del carbonilo, C = 0 de los &cidos
carboxilicos, del &cido esteérico sin reaccionar y del estearato de potasio. Las bandas 1470 y 1405

cm! corresponden al movimiento de tijera del enlace C — H del grupo metilo.
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Figura 30. Espectro FT-IR del estearato de potasio
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Apéndice D. Espectro FT-IR del aceite de coco

El aceite de coco de Laboratorios Leon se realizé un espectro FI-IR mostrado en la figura 28,
para verificar la ausencia de aldehidos. El espectro muestra un estiramiento de € — H de los
enlaces —CH; A 2955, 2920 y 2850 cm™~ 1. A 1745 cm™ ! son debidas a el modo de estiramiento
del carbonilo, ¢ = 0 de los &cidos grasos. Las bandas 1455 y 1375 cm™ corresponden al
movimiento de tijera del enlace C — H del grupo metilo. La ausencia de bandas en la region

alrededor de 2700 cm™ confirman la ausencia de aldehidos (Vlachos et al., 2006).
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Figura 31. Espectro FT-IR del aceite de coco
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Apéndice E. Medicion de la velocidad de agitacion

La medicion de la velocidad de agitacion que ofrece el taladro fue medida con un tacémetro
mecanico y el tiempo se midid con un cronometro. La velocidad original del taladro fue disminuida
con un regulador de velocidad, hasta una velocidad fija utilizada durante todas las emulsiones

elaboradas. EI montaje utilizado se encuentra en la figura 32.

Tabla 16.

Datos de la velocidad de agitacion.

Revoluciones Tiempo [s] Velocidad [r/min]
509 11’19 2729,22
538 11°°80 2735,59

507 11712 2735,61
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Figura 32. Montaje de medicidn de la velocidad del taladro

La velocidad promedio del taladro fue de 2733,47 r /min Con una desviacion estandar de 3,68.



