EMULSIONES (1)

Sonia Sanz Olmos!

RESUMEN:

En este primer articulo sobre emulsiones se repasan los conceptos bdsicos y se exponen las
principales caracteristicas de los componentes con que se formulan.

INTRODUCCION

Segun la definicion del Formulario Nacional, una emulsion es un sistema disperso, estabilizado
mediante la adicion de un emulgente adecuado, de dos fases inmiscibles, donde ambas, la fase
interna y la externa, son liquidas. El tamafo de particula de la fase interna varia entre 0,5 y 100
um.

La fase Interna, dispersa o discontinua esta contenida en forma de glédbulos o micelas en la
externa, dispersante o continua. Los emulgentes o tensioactivos son sustancias quimicas, que
se utilizan para reducir la tension superficial entre ambas fases, permitiendo asi formar y
estabilizar las emulsiones. Dicha capacidad desciende con la concentracidon de emulgente hasta
un determinado valor (concentracién micelar critica) por debajo del cual ya no es posible formar
las micelas. El término tensioactivo suele utilizarse para las sustancias que al emulsionar las
grasas producen espuma y se emplean fundamentalmente como detergentes, mientras que la
palabra emulgente se aplica a las que forman emulsiones sin espuma. Los emulgentes son
moléculas de cardcter anfifilico que se sitlan en la interfase, por lo que a la hora de elaborar la
féormula pueden incorporarse tanto en el agua como en la grasa, dependiendo de su solubilidad.

Las emulsiones son sistemas de por si inestables, ya que para su formacién es necesario aportar
energia (en forma de calor, agitacién...) y tienden a perderla de forma espontdnea. A menor
tamanfio de los glébulos de la fase interna, la fdrmula resultante es mas estable. Después de
aplicarlas sobre la piel y transcurridos unos 15 minutos, se ha evaporado el 90% del agua
aproximadamente y quedan adheridos sobre la piel la fase grasa, los componentes no volatiles
y el resto del agua, formando una pelicula superficial, que seglin su composicion aportara mayor
o menor oclusividad.
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CLASIFICACION

Segun la composicion de las fases, se pueden distinguir los siguientes tipos:

e Emulsidn O/W u oleoacuosa (O/A): la fase externa es acuosa y la interna es oleosa.

e Emulsidn W/O o acuooleosa (A/O): la fase externa es oleosa y la interna es acuosa.

e Emulsidn W/S o silicdnica: la fase externa y el emulgente estan constituidas por derivados

silicdnicos y la fase interna es acuosa.

e Emulsiones multiples: son sistemas polifasicos W/O/W (una fase acuosa pequeiia se incluye

en otra oleosa mas grande, que a su vez estd dispersa en una acuosa) u O/W/O (una fase
oleosa pequena se incluye en otra acuosa mas grande, que a su vez estd dispersa en una
oleosa).

e Microemulsiones: el tamano de los gldbulos de la fase interna es menor a 0,5 um. Son

preparaciones translicidas y termodindmicamente estables.

Esta serie de articulos se centran en revisar las emulsiones O/W y W/O ya que son las que se
formulan habitualmente en la farmacia.

COMPONENTES

FASE OLEOSA

Esta formada por sustancias lipdfilas y por todos aquellos componentes que se dispersan en
grasas. Las mas habituales se encuentran resumidas en la tabla 1.

Tabla 1. Sustancias mas habituales de la fase oleosa

COMPONENTES? EJEMPLOS

Hidrocarburos y derivados Parafina sélida
Al extenderlas sobre la piel crean una capa continua de caracter | Vaselina filante
oclusivo. Poseen efecto barrera pero confieren una sensacién de | Vaselina liquida
grasa residual por lo que no suelen emplearse a altas
concentraciones. A medida que disminuye su viscosidad aumenta
su extensibilidad. También son emolientes y lubricantes.

Ceras Cera blanca
Se suelen utilizar para incrementar la viscosidad de la férmula. | Aceite de jojoba
También aportan oclusividad sin aumentar el tacto graso y la
sensacion de adhesividad, especialmente las que son liquidas a
temperatura ambiente, que ademas mejoran la extensibilidad.

2 Todos estos componentes de la fase grasa, exceptuando las siliconas y los aceites vegetales,
son en mayor o menor medida comedogénicos.




Alcoholes grasos o alcoholes céreos
Se emplean para incrementar la viscosidad de las férmulas.
También aportan oclusividad con menos tacto graso que los
hidrocarburos y presentan propiedades emolientes. Ademas
tienen utilidad como coemulgentes.

Alcohol cetilico
Alcohol estearilico
Alcohol cetoestearilico
Alcohol isostearilico

Acidos grasos y sus ésteres

El acido estedrico aumenta la viscosidad y matifica la emulsién.
Ademds, aporta un efecto evanescente pero presenta el
inconveniente de poseer un efecto jabdn.

Los acidos se emplean como comulgentes y los ésteres como
emulgentes.
El miristato de isopropilo, ademas aporta emoliencia y baja
untuosidad, mientras que el monoestearato de glicerilo aporta
estabilidad a las emulsiones y se utiliza como factor de
consistencia.

Acido esteérico

Miristato de isopropilo
Monoestearato de glicerilo (Cutina®
MD)

Lanolina y derivados

Tradicionalmente se utilizaban como emolientes y por su
capacidad de absorber agua. También aportan cierta oclusividad
pero por su tacto graso han sido practicamente relegadas a la
preparacion de pomadas y balsamos anhidros.

La lanolina anhidra, presenta una elevada untuosidad y se enrancia
facilmente. Las propiedades emolientes de la lanolina liquida son
similares a las de la anhidra, pero se caracteriza por una mejor
extensibilidad y mayor capacidad de penetracion en la piel.

Lanolina anhidra (cérea)
Lanolina etoxilada (liquido viscoso)
Lanolina liquida o descerada

Aceites vegetales

Su principal caracteristica es que aportan emoliencia e
incrementan la sustantividad de las formulas. Ademds mejoran la
extensibilidad y la mayoria de ellos aportan otras propiedades
especificas (reepitelizantes, antirradicalarias...).

Los insaturados son sensibles a la oxidacién, aunque algunos de
ellos contienen vitamina E y otros antioxidantes.

Ricos en acidos grasos
poliinsaturados

Aceite de germen de trigo

Aceite de sésamo

Ricos en acidos grasos

monoinsaturados
Aceite de oliva
Aceite de almendras
Manteca de karité

Ricos en acidos grasos saturados
Aceite de coco

Siliconas

La principal caracteristica de la dimeticona es aportar efecto
barrera, que se incrementa junto a sus propiedades filmdgenas a
medida que aumenta el grado de polimerizacion.

También mejoran la extensibilidad y evita el efecto blanqueante de
las cremas.

La cliclometicona es volatil, por lo que proporciona evanescencia y
disminuye la sensacion grasa, sin producir sensacidon de frio al
evaporarse.

Dimeticona o aceite de silicona
Ciclometicona pentamera

FASE ACUOSA




En esta fase, el agua es el componente mayoritario y en ella se incorporan las sustancias
hidrosolubles o que se deban dispersar en este medio, las mas habituales son:

POLIOLES®

Presentan propiedades humectantes. Se suelen utilizar del 5 al 10% con el propésito principal
de evitar la pérdida del agua que contiene la emulsién. La retencidn de agua es mas acusada al
aumentar la concentracion del humectante. Dado que son sustancias higroscépicas, actian
también como hidratantes del estrato cérneo, siempre y cuando la humedad relativa del aire
sea alta, ya que de lo contrario, en ambientes muy secos, podrian captar el agua de la piel,
produciendo deshidratacién de la misma. No es conveniente utilizarlo a concentraciones
mayores del 10% ya que forman una capa no absorbible sobre la piel, lo que confiere a la férmula
un tacto graso y pegajosa.

El propilenglicol aporta menor viscosidad que la glicerina en las férmulas magistrales y aumenta
la absorcion de los principios activos. Sin embargo puede ser irritante y sensibilizante,
especialmente si la concentracién es mayor del 30%. En este caso, se puede sustituir por
glicerina o sorbitol (para incorporarlo a las emulsiones, éste se comercializa en solucién acuosa
al 70%).

COLOIDES HIDROFILOS

Tal como se ha descrito en el articulo sobre geles son polimeros hidrodispersables que
incrementan la viscosidad de las soluciones acuosas. En las emulsiones O/W se emplean como
espesantes y estabilizantes, ya que retrasan el fendmeno de coalescencia. Se utilizan a
concentraciones muy bajas para minimizar la cantidad residual de producto sobre la piel y se
recomienda no incorporarlos en productos destinados a pieles secas.

ELECTROLITOS

Son necesarios para estabilizar las emulsiones W/0 y W/S, ya que se solubilizan en la fase interna
aumentando la estabilidad de las micelas por interacciones electrostaticas. El mas utilizado es el
cloruro sddico.

EMULGENTES

Tal como se ha indicado se utilizan moléculas anfifilicas, cuya funcidn es situarse entre la fase
acuosa y la oleosa (en la interfase) para disminuir la tensién interfacial y hacer posible la
formacién de la emulsién. Se pueden clasificar atendiendo a su grado de ionizacién como no
idnicos, idnicos (catidnicos y anidnicos) y anféteros.

3 Butilenglicol y pentilenglicol son menos irritantes que el propilenglicol y se emplean
fundamentalmente en productos cosméticos.



NO IONICOS

Son moléculas cuya cabeza polar carece de carga eléctrica. Son los mds utilizados en la
preparacion de medicamentos ya que presentan la menor toxicidad y producen menos
irritaciones al aplicarlos sobre la piel y mucosas. También plantean menos problemas de
incompatibilidades y dan lugar a emulsiones bastante estables.

El HLB evalla la fuerza relativa de los extremos hidréfilo y lipofilo de cada emulgente, de manera
que cuanto mas elevado es su valor mayor es el caracter hidrofilico y menor el lipd&filo y
viceversa. En funcidn del HLB se determina para que tipo de emulsiones es mds adecuada un
tensioactivo: un valor entre 4 y 6 es apropiado para formar emulsiones W/O y entre 8 y 18 para
emulsiones O/W.

Tabla 2. Emulgentes No idnicos

GRUPO

EJEMPLOS

CARACTERISTICAS

Esteres de acidos grasos
con polioles (glicerina y
propilenglicol)

e Monoesterato de propilenglicol
HLB=2.8

e Monoesterato de
autoemulsionable
KD16) HLB= 3.7

glicerol
(Cutina®

Son buenos emulgentes W/O.

Esteres de sorbitan

e Monooleato de sorbitan
(Span® 80) HLB=4.3

e Monoestearato de sorbitan
(Span® 60) HLB=4.7

e Monopalmitato de sorbitadn
(Span® 40) HLB=6.7

e Monolaurato de sorbitan
(Span® 20) HLB=8.6

Son lipdfilos y se suelen utilizar
como emulgentes primarios en las
formulaciones de fase externa
oleosa.

Derivados de Oxido de
etileno

Esteres de sorbitan

polioxietilenados:

e Polisorbato 60 (Tween® 60)
HLB=14.9

e Polisorbato 80 (Tween® 80)
HLB=15.0

e Polisorbato 40 (Tween® 40)
HLB=15.6

e Polisorbato 20 (Tween® 20)
HLB=16.7

Son hidréfilos y se suelen utilizar
como emulgentes primarios en las
formulaciones de fase externa
acuosa.

Alcoholes grasos polioxietilenados*:

Aportan una textura mas fina y
mayor  extensibilidad a las

% Los alcoholes grasos polioxietilenados se denominan usando el nombre del alcohol de origen
con la teminacion “eth” (en lugar de “ilico”) y una cifra que corresponde al nimero de unidades
de 6xido de etileno con las que cuenta en su molécula.



e  Polioxietilen-23-lauril éter o
Laureth-23 (Brij® 35) HLB=16.9

e Polioxietilen-2-estearil éter o
Steareth-2 (Brij® 72) HLB=4.9

e Polioxietilen-21-estearil éter o
Steareth-21 (Brij® 721)

HLB=15.5

e Polioxietilen-12 cetoestearil
éter, Ceteareth-12 o)
Cetomacrogol 700 (Eumulgin®
B1) HLB=13.5

e Polioxietilen-20 cetoestearil
éter, Ceteareth-20 o
Cetomacrogol 1000 (Eumulgin®
B2) HLB=15.3

emulsiones, ademds mejoran la
resistencia a las altas temperaturas
y la estabilidad de las emulsiones
por sus propiedades emulgentes.
Presentan buena tolerancia para la
piel y las mucosas.

Al aumentar la cadena polietilénica
se incrementa también la
viscosidad.

Acidos _grasos polioxietilenados del
acido estearico

Monoestearato PEG 400 o PEG-8-
Stearate HLB=11.1

Se emplean como emulgentes en
cremas y lociones o/W,
principalmente  cuando  estan
presentes sales astringentes o
electrolitos fuertes.

Emulgentes
glucosidicos

Cetearil glucésido (20%), alcohol
cetearilico (80%)
(Montanov® 68)

Sus cadenas grasas estan unidas a
moléculas de azlcares: sucrosa con
acidos grasos (ladrico, palmitico y
estearico) o glucosa con alcoholes
grasos. Se emplean en la
elaboracién de emulsiones
glucidicas, utiles en pieles sensibles
0 reactivas y pieles acnéicas. Con
ellos se obtienen emulsiones con
muy buenas caracteristicas
reoldgicas.

IONICOS

Son emulgentes cuya zona hidrofilica posee carga eléctrica y se dividen en catidnicos y anidnicos.

Catidnicos

Cuando el grupo polar se ioniza adquiere carga positiva. En general no se emplean para la

fabricacién de emulsiones sino como emulgentes en acondicionadores de cabello y algunas sales

de amonio cuaternario, como cetrimida, se usan en champues antiseborreicos. Son bastante

irritantes e inestables a pH basico.

Anionicos

Cuando el grupo polar se ioniza adquiere carga negativa. A pH bajo, en presencia de cationes

polivalentes o de tensioactivos catidnicos, pierden estabilidad. Dentro de esta categoria, los mas

habituales son los jabones, los sulfonatos, los sulfatos y los derivados del acido fosférico.

Jabones




Son sales de acidos grasos de cadena larga con metales o aminas. De estos ultimos, los
representantes mds caracteristicos son el estearato de trietanolamina y el oleato de
trietanolamina que producen emulsiones O/W finas y con un pH 8 aproximadamente, que
ademas son mas estables que las preparadas con un jabén alcalino. Ambas se rompen en
presencia de acidos y altas concentraciones de electrolitos. En general son bastante irritantes.

Sulfonatos

El grupo polar ionizable en solucién acuosa es el sulfénico. En esta categoria se encuentra entre
otros el dioctilsulfosuccinato sédico o docusato sédico, utilizado en emulsiones depilatorias y en
preparaciones orales. Ademas es un principio activo laxante, antiguamente fue componente de
varios medicamentos.

Sulfatos

El grupo polar ionizable en solucidon acuosa es el sulfato. Son buenos tensioactivos pero
deficientes formadores de pelicula, por lo que deben necesariamente asociarse a coemulgentes.

Los sulfatos son menos irritantes que los anteriores dado que generan emulsiones con un pH
mas fisiolégico, aun asi, pueden producir reacciones de irritacién, por lo que no es adecuado
qgue se empleen en pieles sensibles o en mucosas. Los mas habituales son laurilsulfato sédico,
laurilsulfato magnésico, laurilsulfato de trietanolamina y lauril éter sulfato sddico (Texapon® N-
40, muy utilizado para la elaboraciéon de champues y preparados espumantes para bafios).

Derivados del acido fosforico

En este grupo se engloban glicerofosfatidos, fosfatos de alquilo y fosfatos de alquil-
polioxietilenglicol. No suelen utilizarse habitualmente en formulacién magistral.

ANFOTEROS

Contienen un grupo polar hidrofilico anidnico y otro catidnico, cuya actividad depende del pH
de la solucion. Dentro de esta categoria se encuentran:

Lecitinas naturales

Debido a sus caracteres organolépticos son poco adecuadas para formular y ademas dan lugar
a emulsiones poco estables por la insaturacién de sus cadenas grasas.

Fosfolipidos hidrogenados

Son mas estables que las lecitinas naturales y ademds presentan buena compatibilidad dérmica.

Sulfobetainas



Se utilizan fundamentalmente en la formulacion de champues por ser buenos agentes
espumantes y humectantes. Una de las mas utilizadas es la cocoamidopropil betaina
(Tegobetaina® L7).

GLOSARIO:

Coalescencia: Término por el que se conoce a la fusidn de las micelas de la fase interna para
dar lugar a gotas de mayor tamafio y que conlleva el riesgo de rotura de la emulsion.

Coemulgente: sustancia anfifilica que se emplea junto con el emulgente principal para
estabilizar la emulsién.

Emoliente: Sustancia que ablanda o suaviza la piel y le proporciona flexibilidad. También se
emplea este término para referirse a aquellas sustancias que relajan una inflamacién. En
general las cremas emolientes se emplean en pieles secas y atdpicas.

Evanescente: Término que se utiliza en los preparados que al aplicarse sobre la piel dan la
sensacion de que se desvanecen o esfuman. Se dice que una crema es evanescente cuando
practicamente no deja residuo graso tras su aplicacion.

Oclusividad: Capacidad de impedir la evaporacion transepidérmica del agua y la irradiacién
de calor. Las sustancias oclusivas hidratan la piel, pero producen sensacién de calor.

Efecto barrera: Una crema posee efecto barrera o directamente es una crema barrera,
cuando es capaz de formar una capa continua sobre piel que la protege del contacto con
agentes externos (agua, metales...).

Sustantividad: Capacidad que presenta una sustancia de permanecer adherida a la piel o al
cabello tras su aplicacion.
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