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Resumen

El método de extension de la gota se aplico para evaluar el efecto de la concentracion de electrolitos (cloruro de sodio y
cloruro de amonio) sobre la viscosidad de un champu acondicionador. El método mostré ser satisfactorio utilizando placas
cuadradas de vidrio de 15 cmy 3 mm de grosor. La precision del método aumenta conforme aumenta el tiempo de exposicion
y el peso de la muestra. La variabilidad del método permite alcanzar |.C.o5,,<1%. La extension de la gota cambia en funcién del
peso de la muestra en una relacion cubica que pasa por el origen aunque en el intervalo de experimentacién estudiado una
regresion lineal es satisfactoria. El aumento en las concentraciones de electrolito estudiadas aumenta la viscosidad hasta un
limite, haciendo posible el manejo de la viscosidad del champu.

Abstract

The method of extension of a drop was applied to evaluate the effect of electrolyte concentration (sodium chloride and
ammonium chloride) on the viscosity of a conditioning shampoo. The method showed to be satisfactory employing squared
glass plaques of 15 cm and 3 mm thickness. The precision of the method showed to be higher as the exposition time and the
weight of the sample increased. The variability of the method allowed to attain C.l.45,,<1%. The extension of the drop changes
as a function of the sample weight in a cubic relationship passing through the origin although in the studied experimental
interval a linear regression is sufficient. An increase in the studied electrolyte concentrations increases the viscosity up to a
limit, making possible the manipulation of the shampoo’s viscosity.
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Introduccion

Actualmente, el champt es un producto que representa el 50%
de las unidades vendidas de productos para el cuidado del
cabello y forma parte de los habitos individuales y sociales de
las personas.

Particularmente, un champu acondicionador es aquel que se
disena especificamente para hacer el pelo més suave y brillante,
le adiciona humedad y evita o previene los dafios causados por
tratamientos quimicos. En general, mejora la manejabilidad del
pelo.!

El propésito del champu es el de una necesidad higiénica, sin
embargo, también se le demandan caracteristicas cosméticas
como la restauracién de la apariencia del cabello. El pelo debe
estar limpio, brillante, suave, aéreo, libre pero sin porciones que
vuelen fuera, fécil de peinar, con cuerpo y con volumen. Las
demandas de los consumidores son varias, independientemente
del tipo de pelo y de su condicién. El formulador debe tomar en
cuenta para su disefio todas las posibles variables asociadas al
pelo como si es seco, grasoso, relajado, blanqueado, pintado,
corto o largo, crispado, caucésico, negroide, oriental, etcétera,
ademds de problemas especificos relativos a la fisiologia y
condicién superficial del cuero cabelludo tales como la caspa 'y
la seborrea. Ademds de la edad, estilo de vida y hdbitos de
cuidado del pelo (frecuencia de uso y aplicaciéon de
acondicionadores), se toman en cuenta las nuevas tendencias
del estilo del pelo y la aplicacién de diferentes productos asi
como los deseos de los consumidores.2

Ademds del estado del pelo, existen preferencias individuales
que también entran en juego. Preferencias para una cierta
textura, aroma, espuma y caracteristicas de uso, de la misma
manera que la facilidad para enjuagarlo, de peinarlo himedo y
la rapidez de secado, entre otros. Todas estas variables, algunas
veces contradictorias y dificiles de conciliar, hacen que la
formulacidn sea dificil y con la necesidad de una investigacién
continua. Para satisfacer las demandas de los consumidores
hace falta una gran variedad de productos, los cuales el
consumidor cambia en sus preferencias con el tiempo, en la
busqueda de nuevas experiencias y de un desempefio original.

El pelo humano se ensucia debido al contacto con el medio
ambiente y el sebo secretado por la cabeza. Esta circunstancia
genera una sensacién de suciedad asi como una apariencia no
atractiva. El lavado del pelo con champti lo limpia, removiendo
el exceso de sebo y el polvo.3

El propésito del champ es la limpieza del pelo, sin embargo, el
champi no debe limpiar demasiado bien o limpiar todos los
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aceites protectores del pelo y no oler mal tal como lo hacen los
tensoactivos que contiene. Las exigencias a un champud
incluyen una buena apariencia y una sensacién viscosa o
cremosa en las manos. Debe producir una sensacién agradable
después de su uso. Debe oler bien y ademds no debe ser muy
caro.*

Desde el punto de vista del desarrollo de un champu, el
formulador debe considerar algunos aspectos generales antes de
trabajar el disefio del producto propiamente dicho.’

* El costo

¢ La calidad y cantidad de las burbujas
e Irritacion de los ojos y de la piel

* Viscosidad y caracteristicas de flujo

En este dltimo caso, se utilizan una gran variedad de sustancias
que aumentan la viscosidad de las formulaciones de champuses.
Estas incluyen las alcanolamidas, las betainas, los 6xidos de
aminas, polimeros, esteres de polietilenglicol, la sal, etc. Los
champuses deben tener facilidad para fluir fuera del material de
empaque y una consistencia que no sea tenaz o inflexible. Otro
requisito es que estas sustancias den curvas de temperatura y pH
contra viscosidad relativamente planas. Esto es, que cambios
razonables de temperatura y pH no cambien drésticamente la
viscosidad.

La mayoria de los preparados como un champi para el pelo
estdin hechos de un gran nimero de ingredientes que
desempeiian diferentes funciones. Por ejemplo las de limpieza,
aumento de la formacién de espuma, acondicionamiento del
pelo, etc. Sin embargo, otros ingredientes se agregan para dar o
mejorar propiedades preexistentes en el producto. Entre ellas se
encuentran la claridad, el aroma y la viscosidad.

Quien formula un champu debe atender problemas que tienen
que ver con incompatibilidades que se dan entre ingredientes
antagonistas, los cuales dificultan el lograr, de forma
simultdnea, el mejor desempefio en todas las propiedades del
producto. Este antagonismo se puede manifestar como una
precipitaciéon o separacion, lo que obligaria al formulador a
adicionar otro ingrediente mds para restaurar la compatibilidad.
Un ejemplo de antagonismo seria el efecto negativo de un
tensoactivo anidnico sobre la actividad germicida de un
tensoactivo cuaternario de amonio.

Por otro lado, también hay interacciones cooperativas entre
ingredientes. Un ejemplo seria cuando la actividad de un
ingrediente se ve aumentada por la adicién de otro que no posee
por si mismo esa actividad. Un caso de este tipo es el aumento
de actividad superficial de un tensoactivo por la adicién de un
electrolito.



La viscosidad del champi

Los productos para el hogar entre los cuales se encuentran los
champuses son agentes de limpieza en forma de soluciones
liquidas, espumas o geles. La viscosidad de ellos es de
importancia tanto para los consumidores asi como para los
formuladores. El consumidor espera una impresion subjetiva de
calidad y suntuosidad asi como un desempefio de dosificacion y
de aplicacién simple, asi como un excelente desempefio de
limpieza. El formulador se beneficia de la estabilidad de la fase,
de la manipulacién técnica y de los bajos costos. En ambos
casos una viscosidad adecuada contribuye a estos fines. Los
rasgos técnicos que se buscan con ello son un tiempo de
contacto prolongado sobre superficies verticales, estabilizacién
de los ingredientes soélidos, un recubrimiento 6ptimo de la
superficie, facilidad para enjuagarlo y para diluirlo.

Existe una gran variedad de aditivos que se pueden utilizar para
ajustar o modificar la reologia de los champuses. En la
formulacién de champuses se utilizan todas las posibilidades
para reducir los costos, por esta razén, seria conveniente evitar
el uso de agentes espesantes caros para lograr el perfil de
viscosidad deseado. Para este fin se podrian utilizar efectos
sinérgicos entre los componentes del champu.

Los agentes espesantes son excipientes para los cosméticos y
los productos farmacéuticos. Se utilizan para alcanzar una cierta
viscosidad en los sistemas que contienen tensoactivos. Se usan
en grandes cantidades también en otras industrias. El mercado
de espesantes, s6lo en Alemania en el 2007, alcanzé un
volumen de mercado de 12.3 miles de millones de euros.
Especialmente en el drea de cosméticos para el pelo y
champuses. Entre los mas usados se encuentran los poliacrilatos
y los derivados de polietilenglicol. Las desventajas de
materiales como los anteriores incluyen una pobre
biodegradabilidad asi como caracteristicas toxicoldgicas
criticas. Otros productos como la hidroxietilcelulosa tienen la
desventaja de una lenta pérdida de la viscosidad causada por
ciertas enzimas. Los agentes espesantes no sélo influyen la
viscosidad sino que también influyen el comportamiento de
flujo, en funcién de fuerzas de corte externas.

La viscosidad de un champt también es una propiedad que
puede aumentarse con la adicién de un electrolito como el
cloruro de sodio, para dar la consistencia cremosa que siempre
se desea en él. Sin embargo, es un requisito que este champt
con mayor viscosidad permanezca claro y brillante. Esto no
siempre sucede con la adicién de cloruro de sodio, generandose
en ocasiones una ligera turbidez. Esto se considera como una
desventaja no deseable en un liquido que deba ser claro. Aunque
esto no seria una objecion cuando se formula un champt opaco,
nacarado o aperlado.’
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Aunque el cloruro de sodio sea un irritante para los ojos,
particularmente en concentraciones elevadas, no se considera
un problema relevante. El cloruro de sodio se utiliza no sélo
para aumentar la viscosidad sino que también se usa para ayudar
a eliminar los restos de champu con los enjuagues. Sin embargo,
hay una tendencia para eliminarlo de los champuses.®

Por otro lado, es de notar que la sal puede hacer que el champu
pierda suavidad, ademds de irritar los ojos, por lo que podrian
también utilizarse otros agentes viscosantes de mayor precio,
con tal de mantener los niveles de sal bajos.*

Efecto de los electrolitos sobre la viscosidad

A pesar de las investigaciones sobre el efecto de los electrolitos
sobre la viscosidad, el efecto de iones especificos, sus
propiedades y sus interacciones con otras moléculas, atin no se
conocen los detalles y es dificil predecir su comportamiento.
Una dificultad para ello es que las acciones involucran no sélo
al efecto de los cationes sino que también al de los aniones de
los electrolitos. El autoensamble de moléculas de tensoactivos
se considera dependiente del nimero de moléculas de agua
alrededor de las cabezas polares. La adicion de electrolitos a
una solucién de tensoactivos deshidrata las cabezas polares.
Esto conlleva a una disminucién en el 4rea efectiva por
molécula en la interface y consecuentemente a un aumento en el
pardmetro de empacamiento estructural.

El efecto de las sales sobre un sistema con cargas puede diferir
en funcién de su cardcter cosmotrépico o caotrdpico. Se sabe
que iones pequefios con una elevada densidad de carga (p.e.
sulfato, carboxilato, sodio) estan fuertemente hidratados
(cosmotrdpicos) mientras que iones monovalentes grandes con
baja densidad de carga (p. e. ioduro y potasio) estdn poco
hidratados (caotrépicos). Por esta razén cada sal tiene una
influencia individual, dependiendo de que tienda a adsorberse
en la interface entre la micela y el agua o si permanece
fuertemente hidratada en el medio circundante.®

El efecto sinérgico de los electrolitos sobre la viscosidad se ha
probado agregando diferentes cantidades de cloruro de sodio o
de sulfato de sodio a una solucién de una mezcla de 2
tensoactivos, el Sandopan TFL y el laurilsulfato de sodio. Estos
tensoactivos por si mismos ya presentan un efecto de
sinergismo para aumentar la viscosidad cuando se mezclan. Una
mezcla de 50 % de cada uno de los tensoactivos muestra una
viscosidad varias veces mayor que la de los tensoactivos
individuales. El efecto del cloruro de sodio sobre la viscosidad
de la mezcla de tensoactivos se observa en la Figura 1. El
aumento en la concentracién de cloruro de sodio aumenta la
viscosidad hasta alcanzar un mdximo a una concentracién del
1%. Un aumento mayor en la concentracioén de la sal mostraria
una disminucion de la viscosidad antes lograda.
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Lo mismo se ha observado para el sulfato de sodio. Sin
embargo, en ese caso la concentracion de sulfato de sodio que
produce la méaxima viscosidad fue de 2.8%.10

Un efecto de sinergismo, similar al antes mencionado, es el de
mezclas formadas por tensoactivos zwitteriénicos o anfotéricos
con tensoactivos aniénicos. Las mezclas muestran un aumento
en la viscosidad el cual podria atribuirse a la incrustacién del
tensoactivo aniénico entre los monémeros que forman la micela
del tensoactivo anfotérico. En esta circunstancia las repulsiones
entre las cabezas de los tensoactivos disminuye permitiendo el
ejercicio de interacciones de atraccion. Otros factores que
también contribuyen incluyen interacciones hidrofébicas y de
van de Waals.!!

En el intervalo en el cual se perciben cambios de viscosidad en
las soluciones de tensoactivos se ha observado que las
estructuras de las micelas, que son dindmicas, se rompen y
recombinan en funcién de ciertos pardmetros. Una
concentracion muy elevada de electrolitos disminuye la vida
media de las micelas y con ello, la viscosidad del sistema.'?

20,000

10,000

Viscosidad (cP)

1000

500 r T T r :

Cloruro de sodio (%)

Figura 1. Representacion esquematica del efecto de la
concentracion de cloruro de sodio sobre la viscosidad de una
solucion de Sandopan TFL (7.5%) y laurilsulfato de sodio
(7.5%).10

Se sabe que la adicion de contraiones especificos a una solucién
micelar puede cambiar el tamafio de las micelas
significativamente. El tamafio micelar aumenta lentamente con
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la adici6n de sal hasta llegar a una concentracidn critica a partir
de la cual el tamafio micelar aumenta de manera muy
importante. Algunos iones liotrépicos como el salicilato y el
tiocianato se sabe que promueven muy eficientemente el
crecimiento del tamarfio de las micelas cationicas, ademas de
disminuir la concentracién micelar critica. Contraiones como el
salicilato aumentan fuertemente la viscosidad de las soluciones
de tensoactivos catiénicos, mostrando un comportamiento
viscoeldstico. Este efecto indicaria la presencia de estructuras
micelares grandes.!?

Las micelas de tensoactivos i6nicos pueden transformarse de
esferas a bastones, a filamentos y a otras entidades de
autoensamble, incluyendo vesiculas y fases cristalinas liquidas,
conforme aumenta su concentracién, la temperatura o la
concentracion de aditivos. Particularmente, la adicion de sales
da un impulso a las transiciones microestructurales y al
crecimiento micelar, aiin a bajas concentraciones. La adicién de
co-iones a tensoactivos cargados puede afectar la repulsion
electrostdtica, la hidratacion y el tamafio de las cabezas polares,
a través de varios mecanismos.

Tradicionalmente, la eficiencia de los iones inorgdnicos para
influir la micelizacién se ha atribuido a su influencia sobre la
estructura del agua, a través de su localizacién en la serie
liotrépica de Hofmeister OH <F <Cl <Br <NO3 < ClO4
~. Los iones del lado izquierdo son cosmétropos (iones pequefios
con elevada densidad de carga se consideran como estructuras
que “forman” agua, lo cual conlleva a una capa de hidratacion
gruesa), mientras que los del lado derecho de la serie lidtropa, se
denominan como cadtropos (iones grandes con una densidad de
carga pequefla y muy polarizables, se consideran como
estructuras que “rompen” el agua, mostrando capas de
hidratacién delgadas). En general, se considera que el nimero
liotrépico, el tamafio y la forma del anién, su polarizabilidad y
la energia de hidratacion participan todos ellos en la interaccion
con las micelas y que se necesita atin una mayor investigacion
experimental y tedrica para poder predecir y controlar las
propiedades de las soluciones micelares.!*

Para examinar los efectos de la sal sobre los tensoactivos, se
considera que las moléculas de tensoactivo se encuentran en
solucién como mondmeros libres, como dimeros o en una forma
enlazada, en una micela. Conforme la concentracion del
tensoactivo disminuye por debajo de su concentracién micelar
critica su forma predominante es la de mondmeros libres.
Conforme la concentraciéon del tensoactivo alcanza la
concentracién micelar critica y la sobrepasa, la fraccién de
moléculas enlazadas en las micelas aumenta. La asociaciéon de
moléculas de tensoactivo, en su minima expresion como
dimeros, seria la asociacion termodindmicamente mas estable.
En ella, la posicién antiparalela (porciones hidrocarbonadas
paralelas pero con las cabezas polares de lados contrarios) de las



moléculas genera una reduccion de la superficie expuesta de las
porciones hidrocarbonadas con el agua, disminuyendo la
energia libre del sistema, mientras que la repulsién
electrostdtica de las cabezas polares, en ambos extremos del
complejo, apoyaria este equilibrio. La agregacién de las
moléculas serfa dependiente de la concentracién de electrolito
en el medio. De esta manera, al aumentar la concentracion de
cloruro de sodio en el medio, la asociacion de las moléculas del
tensoactivo y la formacién de micelas ocurre a menores
concentraciones de laurilsulfato de sodio. Concentraciones
molares crecientes de cloruro de sodio de 0,0.01 y 0.1, reducen
la concentracién micelar critica molar de 8.05%10-3 a 4.75%1073
y hasta 1.5%1073.15

Una consecuencia importante de los temas antes mencionados
es la posibilidad de manejar la viscosidad de las soluciones de
las micelas, p. e. las de forma de gusano, a través de la
induccidén de asociaciones intermicelares y/o la promocion de
cambios conformacionales por la adicién de electrolitos.'® La
formacion de micelas tipo gusano se ha observado en algunos
sistemas de tensoactivos i6nicos después de la adicion de sales.
Este tipo de micelas también se ha observado en champuses con
sistemas formados por tensoactivos aniénicos y co-tensoactivos
no-iénicos.!”

En estas circunstancias, el primer objetivo de este trabajo es el
establecimiento de los factores que influyen en un método
simple que permita inferir la viscosidad de un champu a través
de la extension de una gota. El segundo objetivo es determinar
el efecto que tiene un electrolito (NaCl y NH,CI) sobre Ila
viscosidad de un champu acondicionador.

Material y método
Material
La composicién y proporcién de los componentes del champi

acondicionador se describe en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién del champi acondicionador

Material (2) Material (2)
Fase A Fase B
Agua destilada 10.0
Agua destilada | 45.42 Cetiol HE 1.0
Texapon NAC | 30.0 | Nutrilan Keratina 2.0
Comperlan C-850| 3.5 Germaben 11 0.2
Polyquart 2.0 Base herbal 0.5
Dehyton KB 50 Acido citrico 0.18
Cloruro de sodioo | 0.0;0.2;
cloruro de amonio 04;0.6
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Métodos
Procedimiento  de
acondicionador

En un vaso de precipitados se adiciona el agua correspondiente
a la fase A, se agrega el Texapon con agitacion moderada. Se
adiciona el Comperlan, el Dehyton y, finalmente el Polyquart.
En otro vaso de precipitados se agrega el agua correspondiente
a la fase B, el Cetiol y el Nutrilan Keratina. Incorporar
enseguida el Germaben II. Agregar la fase B a la fase A con
agitacion. Ajustar el pH a un valor de 6.5 con 4cido citrico.
Finalmente ajustar la viscosidad agregando la cantidad escogida
de cloruro de sodio.

fabricacion del champd con

Prueba de viscosidad

El método mas comun para medir viscosidad es el viscosimetro
de rotacién como el Haake VT 550 o el Brookfield RV-L.!3:19
Este método se ha utilizado tanto para medicamentos asi como
para cosméticos.?02122 Sin embargo, entre los métodos mads
simples para medir la viscosidad se encuentran el viscosimetro
de Ostwald,? el de la caida de una esfera y el método de la
extension de la gota.

El método de la extensién de la gota es un método para medir la
consistencia o fluidizaciéon de un semisdlido a través de la
determinacion de su capacidad de dispersién o extension. La
determinacidn se lleva a cabo colocando una gota del fluido en
el centro una superficie plana, de vidrio u otro material
translicido, cubriéndola con una placa similar con un peso
determinado. El material de la placa asi como el peso de la
muestra puede variar, sin embargo, una vez seleccionados se
define operativamente el método estableciendo el tipo de
material, sus caracteristicas y el peso de la muestra. Ademads de
establecer si es que se usa una presion o un peso extra al de la
placa misma. En este caso se probaron diferentes materiales,
diferentes tamafios de las placas asi como tamaiios de la muestra
del champd, sin aplicar mayor presion que el peso de la misma
placa. Después de diferentes intervalos de tiempo se mide con
una regla el didmetro mayor y el didmetro menor de la gota del
champu entre las placas y se registra su promedio. Una vez
establecida la cinética de la extension de la gota, la lectura del
didmetro de extension se toma a un tiempo especifico. Las
pruebas se realizaron a temperatura ambiente. Las placas no
recibieron ningun tratamiento especial, lavandose con agua y
detergente.

La Figura 2 muestra, segtin Vennat y colaboradores, como los
valores del didmetro de extension de la gota son proporcionales
a la viscosidad determinada con un viscosimetro de rotacién
(Brookfield).24
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Figura 2. Relacion del diametro de extension de una gota,
después de un minuto, con la viscosidad de geles basados en
derivados de celulosa. La curva de regresion corresponde
con el gel de procianidina.24

Resultados y discusion

Método de evaluacion de la viscosidad

La viscosidad se define como la friccién interna de un fluido. La
naturaleza microscépica de la friccion interna en un fluido es
andloga al concepto macroscépico de friccién mecénica en un
sistema donde un objeto se mueve sobre una superficie plana
estacionaria. En este sistema se debe suministrar energia para
superar el estado de inercia por la interconexién entre el objeto
y la superficie plana, causado por las rugosidades de la
superficie. En un fluido se debe suministrar energia para poder
generar un flujo viscoso, a través de la ruptura de los enlaces
entre las moléculas, y para provocar que unidades de flujo se
muevan unas con respecto a otras. La resistencia de un fluido
para la creacién y movimiento de unidades de flujo, debida a la
viscosidad del fluido, s6lo se manifiesta cuando el fluido se
encuentra en movimiento.?

En este caso la energia necesaria, para generar el flujo viscoso,
es proporcionada por la fuerza de la gravedad ejercida sobre la
placa de acrilico o vidrio que cubre la gota. La resistencia del
champu para fluir, debida a la viscosidad del mismo, se
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manifiesta como el limite hasta el cual el peso de la placa de
acrilico o vidrio puede extender la gota depositada. Para un
tiempo de medicién especifico, una mayor extension de la gota
depositada corresponde con una menor resistencia del fluido
para fluir, que es equivalente a una menor viscosidad y
viceversa.

La cinética del crecimiento del didmetro de extension de la gota
de champu se describe graficamente en la Figura 3. Como se
puede observar, hay un crecimiento de la extension de la gota en
funcion del tiempo, el cual tiende a estabilizarse después de
unos minutos. Esta relacién se describe con un modelo
potencial. El valor de la extensién de la gota se toma como
representativo de la viscosidad del champd.
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Figura 3. Cinética de la extension de la gota del champii con
acondicionador, sin electrolitos, utilizando diferente peso de
la muestra. Los puntos de 300 mg muestran su desviaciéon
estandar. Placas cuadradas de vidrio de 15 cm y 3 mm de
grosor (170 g).

En la Figura 3 se muestran algunas curvas obtenidas para el
champui acondicionador sin cloruro de sodio, con diferentes
cantidades de peso en cada gota. El tiempo necesario para la
estabilizacidn parece ser relativo a la cantidad depositada del
champu, aumentando dicho tiempo conforme se incrementa el
tamafio o peso de la gota. Aunque el didmetro inicial de las gotas,
bajo el peso de la placa, es diferente de cero y diferente para cada
peso de la gota, este no se pudo medir fisicamente, prefiriéndose
dejar estabilizar el sistema y medir después de 30 s.



En la Figura 4 se observa la superficie de respuesta calculada
para el efecto del tiempo y el peso o masa de champu sobre el
didmetro de extension alcanzado. Como se puede observar, el
didmetro de extension de la gota del champi aumenta conforme
se aumenta el peso de la gota y el tiempo de exposicioén de la
gota al peso de la placa.
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Figura 4. Superficie de respuesta calculada para la cinética
de la extension de la gota del champi acondicionador, sin
electrolitos, utilizando diferente peso de la muestra. Placas
cuadradas de vidrio de 15 cm y 3 mm de grosor.

La variabilidad de los resultados se describe con cualquier
medida de dispersion, entre ellas, con la estimacion de la
desviacién estdndar. La desviaciéon estdndar es mayor al
principio de las lecturas, disminuyendo progresivamente al paso
del tiempo. Una descripcion de la desviacion estdndar relativa al
paso del estudio cinético se observa en la Figura 5, con
mediciones con 6 repeticiones y usando placas cuadradas de
vidrio de 3 mm de grueso y 15 cm de lado. La desviacién
estdndar relativa promedio del proceso es calculada por
regresion en 1.71%, iniciando con un valor calculado por
regresion de 2.07% a los 30 segundos y alcanzando un valor de
1.35% a los 10 minutos. Seis mediciones permitirian promedios
con un intervalo de confianza al 95% de 100+0.26%.
Considerando un intervalo de confianza al 99%, las mediciones
fluctuarian en un intervalo de 100+0.35%.
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Figura 5. Desviacion estindar relativa promedio de la
medicion del diametro de extension de la gota de un champi
acondicionador en funcién del tiempo de exposicion. Placas
de vidrio de 15 cm y 3 mm de grosor.

Cuando se desarrolla un método analitico es importante saber el
intervalo de medicién en que se trabaja y su relacién con los
resultados. Esto significa que debemos conocer cudl es el
comportamiento de nuestro método cuando se desean estimar
diferentes valores del didmetro de extension de la gota para
saber si hay una relacién lineal entre el resultado y la cantidad
del champt depositada, o si no la hay, o si la hay en un intervalo
y en otro no, o si la relaciéon es lineal pero no pasa por el
origen.?°

La linealidad de un método de anélisis se define como la
capacidad o habilidad que éste tiene para determinar que los
resultados de las pruebas son directamente proporcionales a los
cambios en las muestras, en un intervalo especifico. La
linealidad puede ser el resultado de una relacion directa entre las
variables o el resultado de las variables expresadas por medio de
transformaciones matematicas bien definidas.2’

En la Figura 6 se pueden observar los primeros experimentos,
realizados con placas de acrilico cuadradas de 3 mm de grueso
y de 7.5 cm de lado. El modelo matemaético que mejor se ajusta
y que pasa por el origen es el de una relacion entre la raiz ctibica
de la masa o peso de champu depositado y el didmetro de
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extension de la gota. Los resultados corresponden con una sola
medicién del didmetro de las gotas de champu a un tiempo de 5
minutos (300 s).
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Figura 6. Diametro promedio de extension de la gota de un
champi con acondicionador, con 0% de NaCl y 0.6% de
NaCl, utilizando diferente peso de la muestra del champa.
Los puntos son experimentales y la linea es de regresion.
Placas cuadradas de acrilico de 3 mm de grosor y 7.5 cm de
lado.

La representacion grafica de las lineas de regresion, calculadas
de acuerdo al modelo propuesto para los datos obtenidos con
placas de acrilico de 7.5 cm, se muestra en la Figura 7.

La linea de regresion calculada para el champi sin cloruro de
sodio se realiz s6lo con 7 puntos, los tres primeros puntos
fueron considerados valores extremos y no fueron utilizados
para calcular la regresion.
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Figura 7. Relacién lineal del didmetro promedio de
extension de la gota del champi acondicionador, con 0% y
0.6% de cloruro de sodio, contra la raiz ciibica del peso de la
muestra. Placas cuadradas de acrilico de 3 mm de grosor y
7.5 cm de lado.

En las Figuras 6 y 7 se muestra una relacion entre el didmetro de
extension de la gota del champu y la raiz cibica del peso de la
muestra del mismo, la cual pasa por el origen. Sin embargo, al
igual que en cualquier otra relacién descrita por una curva,
cuando el espacio experimental es de tamafio suficientemente
menor la relacién se puede describir adecuadamente con una
linea recta.

No obstante, la regresién con la linea recta sélo es vélida en el
area experimental calculada y sélo sirve a para la interpolacion,
no es extrapolable hasta el origen. Cuando se utilizaron placas
de vidrio de mayor tamaiio (15 cm de lado), con promedios de 6
mediciones y con mayores pesos de la gota, los datos del
espacio experimental estudiado se pueden describir
suficientemente con una relacién lineal. La Figura 8 muestra
esta relacion lineal. En ella se describen los datos obtenidos a
los 10 minutos de exposicién.
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Figura 8. Diametro promedio de extensiéon de la gota del
champi acondicionador sin electrolitos, a los 10 minutos,
utilizando diferente peso de la muestra. Placas de vidrio de
15 cm.

Para comparar el didmetro de extensién de la gota, cuando se
pesan diferentes cantidades de champi, se normalizan los
resultados a un peso de la gota, p.e. de 100 mg. Para ello se
calcula primero la desviacién observada por un valor
experimental con respecto a la linea de regresion. La desviacién
se determina como la diferencia entre el valor calculado con la
ecuacion de regresion para el peso utilizado de la gota de
champu y el valor experimental obtenido. Posteriormente se
calcula el valor correspondiente a 100 mg en la curva de
regresion y se suma o resta la desviacidon observada. De esta
manera se obtiene el valor correspondiente del didmetro de
extensiéon de la gota a 100 mg de peso, conservando la
desviacién observada experimentalmente.

La curva de regresion que se utiliza como referencia para la
normalizacién de los resultados antes mencionada es especifica
para cada disposicion de las variables del experimento, por
ejemplo, para un juego de variables de tamafio y tipo de material
de las placas y para una formulacién también especifica.
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Tal curva de referencia puede ser la de la relacién cuibica que es
mds general o la relacién lineal que es vdlida sélo para
interpolar en el espacio estudiado. La Figura 8 es un ejemplo de
una curva de referencia, en este caso, sélo para normalizar
datos obtenidos con las placas de vidrio de 15 cm y para el
champu acondicionador.

Este procedimiento se siguié para los datos obtenidos del
champu acondicionador con placas de acrilico de 7.5 cm de
lado. En la Tabla 2 se observan los resultados experimentales
obtenidos para 10 determinaciones del didmetro de extensién de
la gota de muestras con un peso de alrededor de 100 mg asi
como el valor normalizado para una muestra correspondiente a
100 mg. Este valor se denomina como D, en la Tabla 2.

Tabla 2. Diametro de extension de la gota de un champi
con acondicionador sin cloruro de sodio. Valores
individuales normalizados a 100 mg de champua (D100mg)
y promedios de 2 (D-2100mg) y 3 repeticiones (D-3100mg).
Placas de acrilico de 7.5 cm de lado

Peso (mg) | Didmetro (mm) DIOOmg D-2-lOOrng D_S-IOOmg
110 404 38.9 35.8 36.0
100 32.7 32.7 34.6 34.6
100 36.5 36.5 35.6 37.9
105 35.5 34.7 38.6 36.7
110 44.1 42.6 37.6 38.5
100 32.7 32.7 36.5 38.2
110 41.8 40.3 40.9 42.3
100 41.5 41.5 433 44.2
110 46.7 45.2 455 43.3
105 46.7 459 424 384

Promedio 39.1 39.1 39.0
Des.est. 4.8 3.7 32
ICysq, 1.5 1.2 1.0
ICyqq, 2.0 1.5 1.3
Des. est.rel. (%) 12.3 9.6 8.2

Como se puede observar en la Tabla 2, si se consideran
mediciones individuales, estas muestran desviaciones estandar
relativas muy altas (12.3%). Sin embargo, cuando se considera la
desviacién estdndar relativa del promedio de 2 mediciones, el
valor disminuye hasta 9.6% y con el promedio de 3 mediciones
baja hasta 8.3%. Considerando muestras de 100 mg, placas de
acrilico de 7.5 cm de lado y tiempos de exposicion de 5 minutos,
la desviacion estdndar relativa es muy elevada.
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En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos para 10
mediciones de aproximadamente 200 mg del champti con 0.6%
de cloruro de sodio y sus pardmetros estadisticos. Las placas
utilizadas fueron las de acrilico de 7.5 cm de lado. El aumento al
doble del peso de las muestras (200 mg) permitid bajar los valores
de la desviacion estdndar relativa de los valores individuales a
5.2%, para los promedios de 2 mediciones ésta lleg6 hasta3.5% y
para los promedios de 3 mediciones fue de 2.5%.

Tabla 3. Diametro de extensién de la gota de un champi
con acondicionador con 0.6% de cloruro de sodio.
Diametro individual normalizado para 200 mg de champu
(D300mg) ¥ promedios de 2 (D-2,,, 9) y 3 repeticiones
(D-3,,,mg). Placas de acrilico de 7.5 cm de lado

Tabla 4. Desviacion estandar relativa (%) del diametro de
extension de la gota del champii con acondicionador sin
electrolitos, con respecto al tiempo, con un peso de la gota
entre 200 mg y 500 mg. Placas de vidrio de 15cm y 6
repeticiones

Tiempo| Peso |250 | 300 | 350 400 | 450 | 500
(s) |200mg | mg | mg mg mg | mg | mg

30 4.1 1.2 20 1.8 22 | 15 1.2

60 14 2.1 4.7 29 22 | 1.8 1.3

90 1.8 1.8 33 1.2 18 112 |13

120 32 2.2 14 1.8 24 [ 13 14

150 33 24 0.9 23 19 | 1.1 1.1

180 2.1 23 1.1 1.7 20 | 12 1.6

— 210 | 15 128 | 10 | 22 | 30 | 15 | 14
Peso (mg) | Didmetro (mm) | Dyggp, [ D-2-300mg | D-3-200mg 240 | 23 |24 | 09 | 25 | 251 10 | 09
270 | 22 124 | 10 | 31 ] 26113 |07
220 >3 514 | 528 | 525 300 | 20 |21 09 | 27 | 23] 14 |07
210 22 242 | 53.1 334 330 | 27 123 1071 29 | 171 16 |06
200 22 520 | 530 | 527 360 | 19 119 | 10 | 28 | 22 [ 12 |06
200 24 340 | 530 | 502 300 | 23 116 | 11 | 27 | 19113 |04
200 22 520 | 483 | 499 420 | 22 |14 109 | 27 | 21115 |04
205 45 446 | 488 | 502 450 | 26 113 | 10 | 25 | 25| 12 |04
200 >3 530 | 530 | 527 480 | 23 15 |1 10 | 19 | 211 11 o6
200 >3 530 { 525 | 523 510 | 25 |19 |08 | 18 | 21 ] 14 |05
200 52 520 { 520 | 518 540 | 26 113 107 | 15 | 22110 |06
200 >2 520 | 517 | 527 570 | 27 113 | 06 | 13 | 23] 14 |04
Promedio 518 518 518 600 | 20 |11 |06 | 10| 19]08 |05
Des est. 27 18 13

1C95% 07 05 03 .
1C99% 10 0.6 0.5 La Figura 9 muestra las lineas de regresion calculadas para los
Des. est.rel. (%) 5.2 35 2.5 promedios de los tiempos de medicién de 30 s y 60 s,

En la Tabla 4 se observan los resultados obtenidos para la
desviacion estdndar relativa con el champui acondicionador,
cuando se utilizaron placas de vidrio de 3 mm de grueso y de 15
cm de lado, cuando se pesaron diferentes cantidades entre 200
mg y 500 mg y haciendo 6 repeticiones. Considerando una
desviacion estdndar relativa promedio del didmetro de la gota
medido a los 10 minutos de 1.35%, haciendo 6 repeticiones, se
calcula un intervalo de confianza al 95% de la medicién del
didmetro de extensidon de la gota de 100+0.22% y un intervalo
de confianza al 99% de 100+0.29%.

Como se ha mostrado antes en la Figura 5 1a desviacion estdndar
relativa de las mediciones del didmetro de extension de la gota
disminuye al aumentar el tiempo al cual se realizé la medicion.
EnlaTabla 4y en la Figura 9 se puede observar que al aumentar
el peso de la gota también disminuye la variabilidad de la
medicién, aqui representada por la desviacion estdndar relativa
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representada por el tiempo de 45 s asi como los promedios de
270 s y 300 s y 570 s y 600 s, representadas por los tiempos de
2855y 585s.

La precision de los resultados de las determinaciones manifiesta
la confianza que se puede tener en las predicciones acerca de las
mediciones hechas en los productos.

La precision de un método es la medida en que los resultados de
pruebas individuales concuerdan con una serie de pruebas
estandarizadas. La medicion de la desviacion estdndar se puede
subdividir en categorias como la repetibilidad y la
reproducibilidad. La repetibilidad se obtiene al llevar a cabo el
andlisis en un laboratorio, por un operario utilizando el mismo
equipo, en un intervalo de tiempo relativamente corto. Se
recomiendan cuando menos 6 determinaciones para calcular la
desviacion estandar relativa.
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Figura 9. Curvas calculadas del efecto del peso de la
muestra sobre la desviacion estandar relativa del diametro
de extension de la gota del champi acondicionador.
Mediciones realizadas a diferentes tiempos. Placas de vidrio
de 15 cm.

El criterio de aceptacion para la precision depende mucho del
tipo de andlisis. Mientras que para un método de andlisis de
farmacos en control de calidad se alcanzan facilmente
desviaciones estdndar relativas de cerca del 1%, para métodos
como los que usan muestras bioldgicas seria de 10% a 15%. En
general, este pardmetro puede variar entre 2% y més de 20 % .27

Para saber que tan sensible es un método, hacemos uso de la
estadistica. Con la estadistica del método, podemos medir su
desviacién estdndar y su coeficiente de variacion (CV) y con
ellos, podemos calcular que variacion de la medicidn puede ser
detectada con significacion estadistica; cuando se realizan 1, 2,
3, 0 mds repeticiones para esa determinacion.

Por definicién un valor reportable es el resultado final de un
método de mediciéon completo tal como se documenta. Este
valor se compara con las especificaciones y es el valor oficial
que se usa para el andlisis estadistico.2® Esto significa que el
resultado puede ser el promedio de 1, 2, 3, etc., nimero de
repeticiones si el método asi lo estipula.

S FARMACEUTICAS

En la Tabla 2 se establece una relacién entre el intervalo de
confianza al 95% y el nimero de ensayos (individuales y
promedios de 2 y 3 repeticiones) que se realizan para reconocer
una variacién, con respecto a una medicién, con una
probabilidad del 95%. En este caso para el uso de placas de
acrilico de 7.5 cm. Si un método tiene una desviacion estdndar
de 4.8 mm, con un promedio de 39.1 mm y si realizamos 3
mediciones (D—3100mg) para sacar como resultado el promedio,
tendremos, con una probabilidad del 95%, la posibilidad de
reconocer una variacién del didmetro de extension de la gota =
1.0 mm. Si sélo hacemos 2 mediciones (D—2100mg) para sacar
como resultado el promedio, tendremos, con una probabilidad
del 95%, la posibilidad de reconocer una variacién del didmetro
de extension de la gota = 1.2 mm. Si s6lo hacemos 1 medicién
(Dygome) Ppara sacar el resultado tendremos, con una
probabilidad del 95%, 1a posibilidad de reconocer una variacién
del didmetro de extension de la gota = 1.5 mm.

Sin embargo, cuando se usan placas de vidrio de 15 cm y
muestras de un peso entre 200 mg y 500 mg se ha observado que
la desviacion estdndar relativa no sélo depende del nimero de
repeticiones. Esta puede fluctuar en funcién del peso de la
muestra y del tiempo al que se haga la medicién, conforme
mayor es el tiempo y el peso de la muestra la desviacion
estdndar relativa serd menor. Las placas de vidrio de 15 cm
permiten obtener desviaciones estdndar relativas entre 0.4 y
4.1% (Tabla 4), correspondientes con intervalos de confianza al
95% y al 99% menores del 1%, valores que se pueden
considerar adecuados para una medicion de la consistencia de
un champd.

La frase “dentro del intervalo de variacién del método” tiene
aplicaciéon para una circunstancia especifica y no es de
aplicacién universal. Aunque los limites de los intervalos de
confianza no se apliquen como criterio para establecer una
especificacién y aunque la superposicion de los intervalos de
confianza no son una prueba de significacién.

Utilizando el método anterior (placas de vidrio de 15 cm) se
evalu6 el efecto de la proporcion de electrolito sobre la
viscosidad de un champu con acondicionador.

Efecto de los electrolitos sobre la viscosidad

En la Figura 10 se observa el efecto de la adicién de cloruro de
sodio sobre la cinética del didmetro de extension de una gota de
champu acondicionador, cuando se utilizaron placas de 15 cm
para su determinacién. Se observa el mismo patrén antes visto
para el champt sin electrolito (Figura 3), esto es, un aumento
rapido del didmetro seguido de una tendencia a estabilizarse al
paso del tiempo. Al adicionar cloruro de sodio (0.2%) al
champd éste muestra una disminucién del didmetro de
extensién de la gota, lo que es equivalente a un incremento de
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su viscosidad. Mayores incrementos de la concentracién de
electrolito, hasta 0.6%, no muestra cambios importantes en el
didmetro de extensiéon de la gota y por consecuencia de la
viscosidad del champu. Las lineas de tendencia mostradas en la
Figura 10 corresponden con un modelo potencial y es el mismo
antes aplicado en las lineas de tendencia en la Figura 3.

En el drea de experimentaciéon que comprende los datos de la
Figura 10 no se llegé a observar una disminucién de la
viscosidad tal como se mostré en la Figura 1. Sin embargo, esto
no quiere decir que no ocurra posteriormente. Si bien antes se ha
mencionado que a mayor tamafio de la muestra es menor la
variabilidad de los resultados, aqui se consideré que una
muestra de 200 mg daria resultados suficientes.
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Figura 10. Cinética de la extension de la gota de champui
acondicionador cuando se agregaron diferentes
proporciones de cloruro de sodio. Placas de vidrio de 15 cm
y peso de la muestra de 200 mg.

La fuerza que impulsa la asociacién de las moléculas de
tensoactivo y la formacion de las micelas es la interaccién
hidrofébica de las cadenas hidrocarbonadas. Conforme mayor
sea la interaccion hidrofébica menor serd la concentracion
micelar critica. La capacidad de los tensoactivos para disminuir
la tension superficial depende en gran medida del grado en que
estos desplacen a las moléculas de agua de la interface
agua-aire. Esto es, estd determinada por la cantidad del
tensoactivo que satura esta interface por adsorcién. La adicién
de cloruro de sodio a las soluciones de dodecanosulfonatos
disminuye su concentracién micelar critica. En los tensoactivos
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que tienen un i6n comun con el cloruro de sodio, la
combinacién de los iones opuestos (Na+) con las micelas
debilita las fuerzas de repulsién electroestdticas entre las
cabezas de los grupos anidnicos y con ello favorece la
asociacion de las moléculas y la formacion de las micelas. La
disminucién de la concentracién micelar critica se atribuye en
primera instancia a la reduccién de la repulsién electrostética
entre las cabezas de los grupos polares, y con ello, a una menor
contribucidén de esos grupos a la energia libre que se opone a la
micelizacion.?

En el caso de un tensoactivo idnico existe una doble capa difusa
que influye sobre la termodindmica y la cinética de
acercamiento de unas moléculas con otras y de su adsorcién
sobre la superficie del liquido. El proceso de autoensamble y
adsorcidon se acompafia con un aumento progresivo de la
densidad de la carga y del potencial eléctrico. La carga sobre el
conjunto de moléculas de tensoactivo autoensambladas y sobre
la superficie repele a las moléculas de tensoactivo que van
llegando, lo que provoca una desaceleracién del proceso de
autoensamble y de adsorcién. En la regién interna de la capa de
adsorcidn y sobre el conjunto de moléculas agrupadas o aisladas
en la solucion se desarrolla una doble capa eléctrica con una
densidad de carga del medio diferente de cero (Figura 11). En la
region externa, la carga media es cero, pero a pesar de ello la
concentracion de iones varfa durante el proceso de
autoensamble y de adsorcién.29-30
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Figura 11. Esquema de la zona interfacial de una solucion de
un tensoactivo iénico. Los iones de tensoactivo y los
contraiones se adsorben a la interface mientras que los
co-iones no se adsorben.3?

En la Figura 12 se observa el efecto de la adicién de electrolito,
cloruro de sodio y cloruro de amonio sobre el didmetro de
extension de la gota alcanzado a los 10 minutos. El peso de la
muestra fue de 200 mg. La adicién de cloruro de amonio
presenta un efecto similar al del cloruro de sodio, esto es, un
aumento en la viscosidad el cual se refleja en una disminucién
de la extension de la gota del champu colocado entre las placas,
en este caso de vidrio de 15 cm con 6 repeticiones.



El efecto de los electrolito sobre la viscosidad de champuses
depende de los componentes de la formulacion asi como del
tipo de sal que se utilice. Sin embargo, una valoracién exacta
del méaximo de viscosidad que se puede alcanzar requiere de la
determinacién de muchos mds puntos experimentales. El
objetivo aqui seria la aplicabilidad del método para examinar el
efecto antes mencionado. Esta limitante nos permite observar
sOlo una parte del comportamiento del champu.

Los mismos principios de interaccién entre las moléculas de
tensoactivos y los electrolitos, antes mencionados, serian los
responsables del aumento en la viscosidad de los sistemas
conteniendo tensoactivos. Esto es, al agregar electrolitos se
provocaria una disminucién de las fuerzas repulsivas de las
cabezas polares, lo que haria mds evidente el ejercicio de las
fuerzas de atraccion entre las moléculas.
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Figura 12. Efecto de la concentracion de electrolito, cloruro
de sodio y cloruro de amonio, sobre la extension de la gota
de champi después de 10 minutos. Puntos experimentales y
desviacion estandar. Placas de 15 cm.

Cuando se gréfica el valor inverso del didmetro de extension de
la gota contra la concentracién de electrolito (Figura 13) se
obtiene una gréifica similar a la mostrada en la Figura 1, la cual
muestra el efecto del cloruro de sodio sobre la viscosidad de una
mezcla de tensoactivos. Los valores del inverso del didmetro de
extension de la gota del champt se consideran como unidades
equivalentes a las de viscosidad.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos nos permiten concluir que el método
de la extension de la gota se puede utilizar para determinar el
efecto de los electrolitos sobre la viscosidad o consistencia en
muestras de champu. La precision del método es dependiente de
la cantidad o peso de la muestra que forma la gota y del tiempo
de exposicion de la gota de champu al ejercicio del peso de la
placa que tiene encima. Ademds de ser relativa al nimero de
repeticiones que se hagan de la medicion ya que el promedio de
un ndmero creciente de mediciones permite reducir
progresivamente  su  variabilidad. Estas circunstancias
determinan la precisién del método de extension de la gota. La
seleccion adecuada de estos pardmetros permite obtener
determinaciones del didmetro de extensién de la gota en un
intervalo de confianza al 95% menor a +1%.
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Figura 13. Efecto de la concentracion de electrolito, cloruro
de sodio y cloruro de amonio, sobre el inverso de la
extension de la gota de champd después de 10 minutos
(unidades equivalentes a viscosidad). Placas de 15 cm.

En los intervalos de concentracion de electrolito estudiados se
observa una tendencia hacia mayores viscosidades del champu
conforme aumenta la proporcion del electrolito, hasta un limite.
Este efecto parece ser atribuible a varios factores sin que se
haya establecido hasta ahora el mecanismo exacto. Entre los
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pardmetros que influyen la viscosidad de las soluciones de
tensoactivo se incluye la deshidratacion de las cabezas polares
de los tensoactivos y la disminucién de las fuerzas repulsivas de
las cabezas polares que favorece la asociacién de las moléculas
de tensoactivo.

Ademds, los electrolitos influyen la formacién de las micelas,
dando impulso a las transiciones microestructurales y a cambios
en la vida media de las micelas, lo que afecta la viscosidad del
sistema.
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