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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se seleccioné al agente emulgente mas
adecuado para una nueva formulacion de betun liquido para zapatos a partir de

un estudio de estabilidad acelerada.

Para seleccionar al emulgente adecuado se establecié una formulacion de
betun liquido usando el Handbook of pharmaceutical excipients (la descripcion
de componentes y cantidades se encuentran detallada en la seccién de
metodologia). Posteriormente se prepararon las emulsiones utilizando como
emulgentes al Tween 80, Tween 20 y lauril sulfato de sodio a concentraciones
de 8 %, 12 % y 16 % para un total de nueve formulaciones. Luego de dicha
preparacion se llevé a cabo un estudio de estabilidad acelerada en intervalos de
tiempo de muestreo de 30, 60 y 90 dias.

Durante este tiempo las formulaciones fueron expuestas a temperaturas
de 10, 25 y 40 °C con el fin de acelerar la degradacién de las emulsiones. Al
finalizar el primer mes de incubacién se observé que las formulaciones 7, 8 y
9 correspondientes al lauril sulfato de sodio como emulgente, presentaron
rotura total de la emulsién, por lo tanto, este se descart6 como un emulgente
funcional para esta formulacion de betun. El resto de las formulaciones no
presentd cambios visibles, por lo que se siguieron analizando en el periodo de

incubacion establecido.

Finalmente, con el estudio de estabilidad acelerada se obtuvo el
comportamiento de la viscosidad cinematica en funcion del tiempo para cada

formulacion. Con esta tendencia se realizaron diferentes regresiones
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obteniendo modelos matematicos con los cuales se pudo predecir la viscosidad
cinemética a doce meses, siendo el Tween 20 al 8 % el emulgente en la
formulacion seis el escogido para el producto final, demostrando ser la emulsion

mas estable.
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OBJETIVOS

General
Inferir cual es el emulgente mas adecuado, entre los tres mas usados,
para una formulacion de betun liquido de zapatos a base de emulsion, a partir
de un estudio de estabilidad acelerada.
Especificos
1. Construir un modelo matematico que describa el comportamiento de la
viscosidad cinematica en funcidbn del tiempo para las distintas

formulaciones de betun liquido y prediga su cambio en un afio.

2. Estimar el tiempo de vida de anaquel de la emulsion de betun liquido

para el emulgente seleccionado.
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INTRODUCCION

Los altos estandares de calidad en los productos son importantes para
lograr sobresalir en un mercado que cada dia se vuelve mas competitivo. En el
caso de un producto a base de emulsién como el betun liquido para zapatos,
este estdndar de calidad se logra con un producto que de brillo y proteja el
cuero de los zapatos, formulando una emulsién estable y que garantice al

menos un afo de vida Gtil previo a su degradacion.

Para plantear el producto se deben seleccionar esas materias primas que
den brillo, como es el caso de las ceras o parafinas, conocidas por sus
propiedades pulidoras de superficie. A su vez los aceites, como el de ricino, que
da brillo y protege las superficies de cuero humectando la piel y evitando que
esta se endurezca con el tiempo. Ambas materias primas mencionadas son de

caracter lipofilico, es decir, que tienen caracteristicas parecidas a las del aceite.

Por otra parte, la glicerina fue seleccionada por sus propiedades
humectantes y protectoras, y el agua como el solvente de todos los productos
mencionados anteriormente para formar un producto liquido de facil aplicacién
al calzado. Sin embargo, se presenta un problema, el solvente por utilizar y la
glicerina en cuestion, tienen caracteristicas hidrofilicas, es decir que son

similares al agua en ciertas propiedades.

Una emulsién es una mezcla de dos liquidos o fases liquidas que son
inmiscibles entre si (agua y aceite). Para lograr la mezcla de ambas fases y
formar la emulsion, se requiere de un componente que sea miscible con ambas

y que logre mantenerlas juntas por cierto periodo de tiempo. El emulgente es el
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encargado de cumplir tal funcién y su seleccion es de vital importancia para

garantizar una emulsién estable por un tiempo prolongado.

Para garantizar la estabilidad de la emulsion y la compatibilidad de uno de
los emulgentes con la formulacién de la emulsion, se realiza un estudio de
estabilidad acelerada donde se busca emular en un periodo de tres meses la
degradacion que la emulsion tendra en condiciones normales por un afio. Para
lograrlo se deben mantener las emulsiones en incubacion durante los tres
meses siguientes, expuestas a temperaturas de 40, 25 y 10 °C. Durante este
tiempo se monitorea visual y cuantitativamente el estado de las emulsiones,

tomando muestras al final de cada mes.

Con los resultados del estudio de estabilidad acelerada se puede
seleccionar a un emulgente de los estudiados para el producto final, y se podra
predecir el tiempo de vida que tendra la emulsion en su disposicion a los
usuarios en condiciones ambientales, asegurando de esta manera la calidad del

producto.

A continuacién, se presenta en el primer capitulo los antecedentes de
trabajos de investigacibn que sirvieron de inspiracion y de base para la
formulacion de emulsiones y su estudio de estabilidad. En el segundo capitulo

se encuentra el fundamento tedrico en el cual se basa esta investigacion.

En el tercer capitulo se describe la metodologia utilizada para llevar a
cabo la elaboracion de las emulsiones de betan liquido. En el cuarto capitulo se
muestran los resultados obtenidos durante la experimentacion a partir de
gréficos y tablas. En el quinto capitulo se encuentra la interpretacion de estos
gréficos y tablas donde se describe el porqué de la eleccion del Tween 20 como

el emulgente ideal para esta formulacion de betun liquido.
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Por ultimo, en los capitulos seis y siete se encuentran las conclusiones del
trabajo y recomendaciones para una posible continuidad y mejora al presente

trabajo de investigacion, respectivamente.
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1. ANTECEDENTES

Los estudios de estabilidad son usados frecuentemente en la formulacion
de nuevos productos de limpieza, cosméticos y farmacéuticos con el objetivo de

predecir su tiempo de vida.

En la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacia de la Universidad de San
Carlos de Guatemala se llevé a cabo el trabajo de investigacion titulado Estudio
de estabilidad acelerada en lotes piloto de un gel exfoliante elaborado a base de
cascara de huevo por medio de la cuantificacion de calcio disuelto. El informe
define la vida util para el gel exfoliante a base de cascara de huevo mediante un
estudio de estabilidad acelerada. Este informe fue de utilidad para definir la
metodologia del estudio de estabilidad acelerada aplicada al betan liquido de
zapatos a base de emulsion.

La revista Tecnologia Quimica de la Universidad de Oriente de Cuba
public6 un articulo: Estabilidad de emulsiones acuosas de petréleo crudo
pesado con agente emulsionante de productos de pirdlisis. El articulo trata
sobre los emulgentes estabilizadores de las emulsiones acuosas del petréleo
crudo, su transporte por tuberias y los métodos que utilizan para realizar dichas
mediciones basandose principalmente en la viscosidad. Esta investigacion fue
de utilidad para conocer emulgentes compatibles con el betun liquido y que no
genere una emulsion con alta viscosidad que no sea util para los propdésitos del

producto.

En el Departamento de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ciencias de

la Universidad de Granada se llevo a cabo la investigacion para tesis doctoral



que lleva por titulo Preparacion, caracterizacion y estabilidad de emulsiones y
microemulsiones O/W. EIl trabajo de investigacion ayuda al investigador en
conocer las propiedades necesarias que hacen a una emulsion estable con sus
fases. A su vez, informa al investigador sobre la preparacion de emulsiones de

diferentes pesos moleculares.

En la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacia de la Universidad de San
Carlos de Guatemala se llevé a cabo el trabajo de investigacion titulado Andlisis
comparativo de estabilidad acelerada y estabilidad a largo plazo de jarabe de
ambroxol en dos diferentes concentraciones, adultos y nifios. En la
investigacion realizan una comparacion entre la efectividad del método de
estabilidad acelerada frente a un método de estabilidad a largo plazo, para un
farmaco. Este antecedente ayudd a comprobar que el estudio de estabilidad
acelerada es confiable para el desarrollo de un producto.

En la revista Carreteras perteneciente a la Asociacién técnica de
emulsiones bituminosas se publicé la edicion numero 139 titulada Las
emulsiones de betin su quimica — fisica. En la revista se describen las
caracteristicas quimicas y fisicas de emulsiones bituminosas y como
formularlas. Explica que en la formulacion de emulsiones se pueden escoger
tres tipos de emulgentes; anidnicos, catidnicos y no ionicos, y los célculos
pertinentes para saber la tension interfacial entre fases y las fuerzas de
repulsion y atraccidon que existe entre las fases dispersa y continua con los
emulgentes. El articulo sirvié para profundizar en el tema de emulsiones y los

diversos emulgentes para emulsiones del betun.

En la Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de El Salvador se
presentd el trabajo de graduacion titulado Determinacion del balance

hidrofilo-lipéfilo (HLB) requerido de grasas y aceites de origen vegetal y animal,



para su utilizacion en las formulaciones farmacéuticas y cosméticas. Dicho
trabajo de graduacion sirvié para comprender los calculos del sistema HLB a
partir de las concentraciones presentes de todos los reactivos que constituyen
la emulsion. En el trabajo se menciona que una emulsién con HLB menor a 9 se
considera de naturaleza lipofilica, por tanto, se debe seleccionar un emulgente
gue forme emulsiones del tipo W/O, mientras que un HLB mayor a 11 se
considera de naturaleza hidrofilica, por tanto, el emulgente que debe

seleccionarse es aquel que forme emulsiones del tipo O/W.

El Journal of Colloids and Surfaces publicé su edicion niumero 174 titulada
Thin liquid film technique-application to water-oil-water bitumen emulsion films.
La investigacion realizada tenia por objetivo obtener ideas acerca de la
estabilidad de las resinas y asfaltenos a emulsiones bituminosas haciendo
énfasis en las peliculas delgadas que se forman alrededor de las gotas de agua
por efecto de un emulgente. Para el estudio utilizaron la técnica TLF-PBT (thin
liquid film-pressure balance technique) que consiste en recrear una capa fina
microscoépica dentro de una celda de medicion especial. El principio se basa en
el balance de la presion capilar por el impuesto por la presion de rotura. El
informe sirvi6 para comprender que se forman finas capas de emulgentes
alrededor de las gotas de agua en las emulsiones bituminosas y que para ello

debe tomarse en cuenta el tamafio de la gota.

El Journal of Colloid and Interface Science publicé su edicibn nimero 157
con un articulo titulado Factors controlling the stability of colloid-stabilized
emulsions. El articulo trata acerca de los factores que afectan la estabilidad de
las emulsiones cuando se utilizan emulgentes del tipo coloidal. Las particulas
coloidales son efectivas para estabilizar las emulsiones cuando se ponen en
contacto con las fases acuosa y oleosa. El trabajo resalta que las particulas del

emulgente deben ser mas pequefias que las gotas de la fase dispersa para



garantizar la estabilidad de la emulsién, aplicable a las pruebas de la presente

investigacion.

El diario de Unilever realizado por su laboratorio de investigacion en
Inglaterra, publico su informe de investigacion titulado Factors affecting
emulsion stability, and the HLB concept. El diario describe el estudio de las
emulsiones a partir de la influencia del HLB y examina los factores que influyen
en la estabilidad de la emulsion. Los investigadores utilizaron los emulgentes
Span y Tween que son ésteres de &acidos grasos de sorbitdn y etoxilados del
sorbitdn, respectivamente, y realizaron los estudios de estabilidad a
temperaturas de 5, 25y 40 °C para las emulsiones tipo O/W y a 25 °C para las

emulsiones tipo W/O.

Analizaron el tamafio de particula con una centrifuga fotosedimentadora y
analizaron el comportamiento del nimero de gotas en funcién del nimero HLB
de la emulsién y de la temperatura expuesta. El trabajo sirvié de referencia para
considerar la escala HLB, la temperatura y la cantidad de gotas de fase
dispersa como los factores principales que afectan la estabilidad de la emulsién

previa a su coalescencia.



2. MARCO TEORICO

Para entender el funcionamiento de las emulsiones, se debe saber que se

constituyen por dos fases que se describen a continuacion.

2.1. Fase oleosa (O)

La fase oleosa regularmente esta constituida por un producto quimico organico de
sintesis, como lo puede ser una gama de hidrocarburos, grasas y aceites
procedentes de materias primas apenas manipuladas. No obstante, también se
utilizan fases oleosas basadas en lipidos naturales modificados quimicamente,
por ejemplo, grasas hidrogenadas. Esta fase es de naturaleza apolar y los
materiales de este tipo son llamados del tipo lip6filos.*

2.2. Fase acuosa (W)

En la fase acuosa de las emulsiones se encuentran moléculas de naturaleza
hidrofilica y rara vez se encuentra una fase acuosa que consista en agua pura
para una emulsion. Entre los componentes solubles en medio acuoso se
encuentran las sales organicas e inorganicas, acidos, bases, azlcares,
tensoactivos, proteinas, estabilizantes (polisacaridos, polimeros), conservantes y
algunos colorantes. Desde un punto de vista quimico, es muy importante distinguir
las interacciones de los solutos iénicos, dipolares e hidrofébicos con las moléculas
de agua, debido al aumento del volumen cuando se somete la fase acuosa a
bajas temperaturas.2

2.3. Emulsiones

Las emulsiones son dispersiones de dos liquidos inmiscibles entre si (uno
oleoso y otro acuoso), que pueden ser polares o apolares y uno de ellos forma

gotas de pequefio tamafio, aproximadamente 0,1 a 100 micras de tamafio.

1 MURNOZ, José, ALFARO, Maria del Carmen, ZAPATA, Isabel. Avances en la formulacion de
emulsiones. p. 2.
% Ibid.



“Este liquido que forma gotas es conocido como fase dispersa mientras
que el otro, que se encuentra en mayor proporcién, es conocido como fase

continua”®. Existen dos tipos tipicos de emulsiones que son:

o O/W: este tipo de emulsion es la dispersion de un liquido lipofilico en un
liquido hidrofilico. La fase dispersa es la oleosa mientras que la continua

es la acuosa.

o W/O: dispersion acuosa en un liquido de naturaleza lipofilica. La fase

dispersa es la acuosa mientras que la continua es la oleosa.

Figura 1. Emulsiones O/Wy W/O

Aceite

Aceite en agua Agua en acelte

Fuente: Altus. Aprender a hacer una emulsion.
http://altus.mx/metadatos/ALT~LABORATORIO/03/ALT~LABORATORIO~03~0003/introduccin.
html. Consulta: 30 de septiembre de 2018.

3 MUNOZ, José, ALFARO, Maria del Carmen, ZAPATA, Isabel. Avances en la formulacién de
emulsiones. p. 3.
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También existen emulsiones multiples que pueden ser O/W/O y W/O/W
donde las gotas de la primera fase estan dispersas en la segunda, y la segunda

en la tercera de la siguiente manera:

Figura 2. Emulsiones multiples

(a) WO W double emulsion O'W O double emulsion

Fuente: Colegio Manipal de Profesiones de la Salud. Multiple Emulsions.
https://www.slideshare.net/bharathpharmacist/multiple-emulsions. Consulta: 30 de septiembre
de 2018.

Para formar una emulsion, las fases dispersa y continua deben ser unidas
mediante un agente emulgente, el cual tiene caracteristicas hidrofilicas y
lipofilicas de forma simultanea, y de esta manera mantener a las fases

mezcladas y estables por un tiempo determinado.

2.3.1. Emulgente

El emulgente es un agente estabilizador que se utiliza para ligar a las fases
dispersa y continua en emulsién por un periodo de tiempo prolongado. Los
emulgentes son moléculas anfifilicas, es decir, con cabeza polar (hidrofilica) y
cola apolar (lipofilica). La parte polar es miscible en agua y soluciones acuosas,

7


https://www.slideshare.net/bharathpharmacist/multiple-emulsions

mientras que la parte apolar es miscible en soluciones oleosas. La estabilizacion
de la emulsién se logra limitando la movilidad de Ia4s gotas de la fase dispersa,
gracias al aumento de viscosidad de la fase continua.

Figura 3. Emulgentes

Cabeza polar (HIDROFILA)

Cola apolar (LIPéFILA)

Fuente: FERNANDEZ, Mercedes. Emulsiones. p. 21.

Para este estudio en particular, se analizaran como medios emulgentes al

Tween 20, Tween 80 y al lauril sulfato de sodio, para la emulsion del betin

liquido de zapatos. A continuacion, se describe cada emulgente:

Tween 20: el Tween 20 o polisorbato 20 es un éster del sorbitol
parcialmente esterificado con acidos grasos superiores. Es un agente
emulgente con HLB de 16.7, ideal para emulsiones del tipo O/W. su
apariencia es de un liquido viscoso amarillento que es soluble en agua,
etanol anhidro, acetato de etilo y metanol. Su férmula molecular es

C58H114026 (Acofarma).

Tween 80: también polisorbato 80, es un derivado del sorbitol. Usado
como agente emulgente, es un liquido oleoso usado en fabricacion de

emulsiones como jabones, cremas y detergentes. Posee un HLB de 15y

4 MUNOZ, José, ALFARO, Maria del Carmen, ZAPATA, Isabel. Avances en la formulacién de
emulsiones. p. 4.



es soluble en agua, etanol anhidro, acetato de etilo y metanol. Su formula
molecular es CgsH124026 (Acofarma).

Figura 4. Estructura molecular del Tween 20y Tween 80

launc acid
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Fuente: MATER METHODS. Detergentes: Triton X-100, Tween-20, y mas.
http://www.labome.es/method/Detergents-Triton-X-100-Tween-20-and-More.html. Consulta: 30
de septiembre de 2018.
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o Lauril sulfato de sodio: es un emulgente muy econémico y muy usado en
la industria para la elaboracion de emulsiones. Es desde un liquido
amarillento hasta una pasta. Posee mecanismos detergentes y es
conocido por ser buen generador de espuma. Es soluble en agua y

parcialmente soluble en etanol.

Homogenizar su mezcla por simple agitacién resulta complicado por lo
cual es necesario el uso de un mezclador de grandes revoluciones para
homogenizarlo en agua previo a la adiccion de mas componentes en una
formulacion.

Figura 5. Estructura molecular del lauril sulfato de sodio

Lauril sulfato de sodio

Fuente: Curiosoando.com. ¢ Qué es un surfactante o tensioactivo aniénico?
https://curiosoando.com/surfactante-o-tensioactivo-anionico. Consulta: 30 de septiembre de
2018.

2.3.2. Regla de Bancroft

Wilder Dwight Bancroft plante6 en 1913 que la estructura de una emulsion
depende de la naturaleza de su emulgente. La regla de Bancroft define que la
estabilidad de las emulsiones esté estrechamente relacionada con la eleccion del
emulgente a partir de la solubilidad que este presente con las fases. En resumen,
Bancroft asegura que la solubilidad del medio emulgente con una fase en
particular es lo que constituye a esa fase como la continua sin importar la
proporcion en la que se encuentren las fases oleosa y acuosa.’

® FERNANDEZ, Alejandro. Preparacion, caracterizacion y estabilidad de emulsiones y
microemulsiones O/W. p. 125.
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2.3.2.1. Escala HLB

La escala HLB (hydrophilic-lipophilic balance), que en espafiol se traduce como
balance hidrofilico-lipofilico, es una forma de representar semicuantitativamente la
regla de Bancroft que se utiliza para seleccionar al emulgente que mejor
interactle con las fases. Un emulgente lipofilico se utiliza para formar emulsiones
del tipo W/O, mientras que los emulgentes hidrofilicos se utilizan para formar
emulsiones del tipo O/W.

Esta escala se encuentra en un rango de 0 a 19, siendo 0 la tendencia en un 100
% lipofilica y el 19 el 100 % de tendencia hidrofilica. Segun la escala, para valores
menores de 10 HLB se obtendrian emulsiones W/O, mientras que para las
emulsiones del tipo O/W el valor de HLB es mayor a 10.°

El concepto HLB es una funcién del porcentaje en peso de la parte hidrofilica de
la molécula de caracter no i6nico de un agente emulgente, ¥ es de dicha parte
que se obtiene el niUmero representado en la escala de Giriffin.

Figura 6. Escala HLB
is —
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Fuente: Angarmonte. Clasificacion HLB segun Griffin. https://es.wikipedia.org/wiki/Equilibrio
_hidreC3%B3filo-lipof%eC3%ADlico#/media/File:Clasificaci%C3%B3n_HLB.png. Consulta: 9 de
enero de 2019.

® FERNANDEZ, Alejandro. Preparacion, caracterizacion y estabilidad de emulsiones y
microemulsiones O/W. p. 126.
" BOYD, John.; PARKINSON, Christian y SHERMAN, Peter. Factors affecting emulsion stability,
and the HLB concept. p. 215.
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Con la escala presentada en la Figura 6, se puede caracterizar al
emulgente y al tipo de emulsion que puede formar. EI método de célculo se
realiza mediante la suma de los componentes presentes en las fases oleosa y
acuosa con su porcentaje presente en emulsion, y asi se determina el tipo de

emulsion y su emulgente ideal.

2.4. Mecanismos de ruptura de emulsiones

Estos mecanismos de ruptura son resultados fisicos visibles de la
inestabilidad de la emulsién que, en cierto periodo, se logra observar. Estos
fendbmenos son propios de la naturaleza de las fases y del emulgente que

comprenden la emulsién.

2.4.1. Cremado

Se llama cremado a la aglomeracion de gotas de la fase dispersa en la superficie
de la emulsion. La densidad de la fase dispersa es menor que la de la fase
continua, por lo cual el liquido se “sedimenta inversamente”. Cuanto mas
pequefias sean las gotas, tanto mas tardara la emulsion en perder su estabilidad;
y mientras mas viscosa sea la fase continua, la estabilidad de la emulsién
permanecera por un tiempo prolongado.8

2.4.2. Floculaciéon

“Es la adhesion superficial de gotas sin que pierdan su identidad, es decir

se adhieren mas no forman gotas de mayor tamafo. La adhesion de las gotas

genera fléculos que tienden a sedimentarse”.®

8 BOYD, John.; PARKINSON, Christian; SHERMAN, Peter. Factors affecting emulsion stability,
and the HLB concept. p.126.
® Ibid.
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2.4.3. Coalescencia

Similar a la floculacion pero a causa de las colisiones entre gotas, el contenido de
ellas es difundido por transferencia de masa generando gotas de mayor tamafio.
Estas gotas mayores se siguen aglomerando facilitando su sedimentacion lo que

genera dos fases totalmente separadas.

24.4. Rotura

La rotura es el paso final, donde las gotas se difundieron completamente
entre si llevando a la separacién por completo de las fases acuosa y oleosa.

Este fendmeno es completamente irreversible por simple agitacion.

Figura 7. Mecanismos de ruptura de emulsiones
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oss -
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@ o o~ o o °
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Fuente: PERRE, Patrick. Estudio detallado de un modelo de transferencia de calor y masa
durante el secado por conveccion de medios porosos.
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/0017931088900841. Consulta: 19 de mayo
de 2019.

1 BOYD, John.; PARKINSON, Christian y SHERMAN, Peter. Factors affecting emulsion
stability, and the HLB concept. p. 126.
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2.5. Preformulaciéon

Una preformulacién se utiliza para enumerar diferentes componentes,
principios activos y/o excipientes con sus respectivas concentraciones, y que
van interaccionar entre si para dar vida a una nueva formulaciébn de un
medicamento o producto. En esta etapa se hace uso del Handbook of
pharmaceutical excipients para conocer sus principales caracteristicas y usos,
como su solubilidad, sus interacciones peligrosas con otros compuestos, y su

rango de concentraciones sugerido para su uso en una formulacion.

En esta etapa se preseleccionaron diferentes sustancias que ayudaran a
proteger, dar brillo y estabilizar la emulsién de betln liquido para zapatos. En la

siguiente tabla se enlistan los componentes propuestos para la emulsion:

Tabla l. Sustancias preseleccionadas para emulsion de betun liquido
(partel)
Sustancia Descripcion Molécula
Es parcialmente soluble en Cera blanca
alcoholes y soluble en aceites Ester

grasos y volatiles. Muy buen i

humectante y estabilizante debido Una cera

a) Cera blanca

1
a su viscosidad. Su uso en la CH4(CH ) ,4CH,-0-C- (CH, ), ,CH,
formulacion sera de agente e
humectante y de brillo para los Alcohol Acldo graso
zapatos.
Se extrae de hojas de Copernicia Cera carnauba
prunifera, un tipo de palma. Es
conocida como la reina de las ]

ceras debido a que produce un

b) Cera carnauba efecto brillante y brinda resistencia
al desgaste sobre las superficies CHa _(CH2:|24 i O '{C Hz]'zg — CHs
en las cuales se aplica. Su uso en
la formulacion seréa para dar brillo
y proteger el calzado.

Cera de camauba

Fuente: CLAUSEN Moesha. Lipidos. https://www.slideserve.com/moesha/lipidos. Consulta: 9
de enero de 2019.
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Tabla Il. Sustancias preseleccionadas para emulsion de betun liquido

(parte 2)
Emulgente Descripcion Molécula
Proviene de las semillas de la Aceite de ricino
planta Ricinos communis, es un 0

liquido viscoso amarillento que se
utiliza en diferentes productos
como lubricante o en cosméticos 72 OH
c) Aceite de ricino | como protector de la piel e
hidratante. Su uso en esta
formulacion es la proteccion del
cuero del calzado manteniendo
suave e hidratado el mismo. OH

Liquido incoloro y espeso. Soluble Glicerol
en agua y muy higroscopico. Su
temperatura de ebullicién es de
290 °C y a partir de ésta
comienza a descomponerse.

d) Glicerol Abrillanta superficies y limpia. Su
uso en esta formulacion es la de
limpiar, dar brillo y mantener
hidratada la superficie del
calzado.

Su diferencia del agua potable de Agua
uso domeéstico se encuentra en
gue a esta se le han sido retirados + +

sus sales y minerales, por tanto H H
posee baja conductividad. Su uso \)\ /\)

en la formulacién es de solvente @
mayor.
v H20

e) Agua
desmineralizada

Fuente: SAMARKINA, Svetlana. Quimica de los medicamentos de hierro: propuestas
educativas contextualizadas. https://es.123rf.com/photo_17694733_mol%C3%A9cula-
f%C3%B3rmula-agua-h2o.html. Consulta: 9 de enero de 2019.

2.6. Estudio de estabilidad acelerada

Un estudio de estabilidad acelerada en emulsiones se realiza para
determinar el tiempo en el cual el emulgente mantendra a las gotas de la fase

dispersa suspendidas en la fase continua a condiciones ambientales normales.
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Este estudio se realiza cuando se formulan nuevos productos con el
objetivo de emular el comportamiento que estos tendran a largo plazo durante

su vida de anaquel.

El disefio del proceso de estabilidad acelerada puede incluir altas y bajas
temperaturas, humedades y exposicién intensa a la luz.* Con este estudio se
busca degradar las emulsiones durante el periodo de tres meses de incubacién,
y de esta manera evaluar si estas se mantendran estables durante un periodo

de uno a dos afios.

Los datos se analizan en una grafica de comportamiento en funcion del
tiempo, de la cual se obtiene el modelo cinético que caracterizara la estabilidad
de la emulsion a largo plazo. A continuacion, en la 0, se muestra un ejemplo de

este comportamiento.

1 'US ROJAS, Jennifer. Estudio de estabilidad acelerada en lotes piloto de un gel exfoliante
elaborado a base de cascara de huevo por medio de la cuantificacion de calcio disuelto. p. 14.
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Figura 8. Grafico de viscosidad en funcién del tiempo
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Fuente: elaboracion propia.
2.6.1. Analisis cinético de proceso

El andlisis cinético de proceso se llevé a cabo exponiendo las diferentes
formulaciones de la emulsibn a variaciones de temperatura para que se
degraden las propiedades de la emulsion y de esta manera forzar su rotura. La
difusién de las gotas entre si de la fase dispersa en sus primeras coalescencias

determinara la velocidad de rotura de la emulsién en funcion del tiempo.

17



18



3. METODOLOGIA

3.1. Variables

Las variables son de caracter cuantitativo con el fin de determinar los

rangos en los cuales la emulsién permanece estable.

Tabla lll. Definicion operacional de las variables cuantificables

Tipo de Variable

No. Variable Unidad Independiente  Dependiente
1 Tiempo () meses X
2  Concentracion (C) g-mL X
3  Temperatura (T) °C X
4  Viscosidad dinamica () mPa*s X
5 Viscosidad cinemética (v) (mPa*cc*s/g) X
6 Densidad (p) g/mL X
7 pH - X

Fuente: elaboracion propia.

3.2. Delimitacion de campo de estudio

A continuacién, se describe la delimitacién de campo de estudio.

3.2.1. Area de conocimiento

Fundamento del conocimiento: quimica basica y fisicoquimica.
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3.2.2. Proceso
Se sometieron a un estudio de estabilidad acelerada las emulsiones de
betun liquido de zapatos, donde se evaluaron comparativamente los diferentes
emulgentes que les dieron estabilidad a las emulsiones a diferentes
concentraciones y condiciones de temperatura.

3.2.3. Ubicacion

La experimentacion y toma de datos se realizé en la empresa Lafimarq

ubicada en la zona 1, Guatemala.
3.3. Recursos humanos disponibles

La formulacion y preparacion de las emulsiones, andlisis e interpretacion
de los resultados estuvieron a cargo del estudiante Javier Eduardo Ayala
Angeles bajo la tutela de la ingeniera quimica Dinna Lissette Estrada Moreira y
del ingeniero quimico William Eduardo Fagiani Cruz.

3.4. Recursos materiales disponibles

Para la realizacion de la parte experimental del trabajo de graduacion, se

necesitaron los siguientes materiales y equipos.

3.4.1. Materiales y suministros

Los siguientes reactivos fueron utilizados para las formulaciones de las

emulsiones de betun liquido.
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Tabla IV. Listado de reactivos utilizados

Reactivos
Cera blanca
Cera carnauba
Aceite de ricino
Goma Xantan
Tween 20
Tween 80
Lauril sulfato de sodio
Negro nigrosina
Glicerina
Agua desmineralizada

Fuente: elaboracion propia.

3.4.2. Mobiliario y equipo

En la siguiente tabla se encuentra enlistado los equipos y materiales

utilizados durante la experimentacion.

Tabla V. Nombre del equipo, accesorios y cristaleria por utilizar
Equipo Cristaleria
Viscosimetro digital NDJ-9S Bal6n aforado de 250 mL

Balanza analitica Mettler PC 400 precision 0,001g Beaker’s de 50, 100 y 1 000 mL
Refrigerador LG modelo GR30W12CPC de 241L de Probetas de 10, 50 y 100 mL

capacidad

Incubadora marca Barnstead modelo 150 Vidrio reloj
Potenciémetro Isolab Laborgerate GmbH Varilla de agitacion
Hornilla eléctrica Crisol

TermoOmetro digital de bolsillo marca UEi modelo Pizeta

PDT650

Fuente: elaboracion propia.
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3.5. Técnica cualitativa o cuantitativa

A continuacion, se detallara el procedimiento cuantitativo que se utilizd

para la investigacion:

3.5.1. Preformulaciéon de emulsiones

Utilizando el Handbook of pharmaceutical excipients, se preformularon las

emulsiones de betun liqguido como se muestra en Tabla VI:

Tabla VI. Preformulacion de emulsiones
Férmula 1 Férmula 2 Férmula 3
Reactivo % g % g % g
Aceite dericino 3 7,5 3 7,5 3 7,5
Cera carnauba 3 7,5 3 7,5 3 7,5
Goma xantan 0,04 0,1 0,04 0,1 0,04 0,1
Emulgente 16 40 12 30 8 20
Glicerina 1 2,5 1 2,5 1 2,5
Agua (CSP) 76,96 192.4 80,96 202,4 84,96 212.,4
TOTAL 100 250 100 250 100 250

Fuente: elaboracion propia.

Como se observa en la Tabla VI, la concentracion de emulgente varia de
la férmula uno a la tres en 16, 12 y 8 % de concentracion. Los emulgentes
utilizados fueron Tween 80, Tween 20 y lauril sulfato de sodio, para un total de

nueve formulaciones.
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3.5.2. Preparacién de emulsiones y formulacion final

Se procedié a preparar las emulsiones de betun con las formulaciones
propuestas en la parte anterior. Se mezclo la parte hidrofilica de la emulsion,
agua, glicerina, goma xantan y el emulgente a una temperatura de 50 °C.
Posterior a ello, se fundid la cera carnauba a 90 °C y luego se mezclé con el
aceite de ricino para tener junta a la fase oleosa. Finalmente se mezclaron las
fases oleosa y acuosa en un volumen final de 250 mL, y se mantuvo una
agitacion constante por 10 minutos. Todas las formulaciones se prepararon de

la misma manera.

Luego de un mes de observacion, las tres formulaciones que contenian
lauril sulfato de sodio como emulgente presentaron el mecanismo de ruptura de
coalescencia para finalmente separarse en sus fases oleosa y acuosa, por
tanto, se rechazo al lauril sulfato de sodio como emulgente estable para el

betun liquido para zapatos.

Las otras seis formulaciones de betin se mantuvieron estables durante el
mes de observacioén, sin embargo, se observé presencia de moho en ellas, por
lo tanto, se afiadi6é a la formulacion metilparabeno y propilparabeno al 0,02 y

0,01 % respectivamente, para evitar la contaminacion del producto en el futuro.

Con la formulacién final establecida se procedid a repetir el experimento
utiizando la metodologia mencionada anteriormente, disolviendo el
metilparabeno y el propilparabeno en agua a 90 °C previo a su mezcla con la

fase acuosa.
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3.5.3. Estudio de estabilidad acelerada

El estudio de estabilidad acelerada es un procedimiento que se realiza para
predecir el comportamiento que tendra un nuevo producto como los farmacos y
las emulsiones, durante su vida de anaquel. Este estudio se puede realizar
exponiendo el producto a condiciones extremas de temperatura, humedad y luz
solar en un periodo de tres meses, donde se busca emular la degradacion que
tendra el producto a largo plazo.*

Durante el estudio de estabilidad acelerada, se tomaron tres muestras de
cada formulacion de betdn, y se mantuvieron en incubacién a 40, 25 y
10 °C cada una. Se tom6 una muestra de cada formulacién en incubacion
durante el inicio del estudio de estabilidad (mes cero), donde se le midié la
viscosidad dindmica, densidad y potencial de hidrégeno (pH). Este
procedimiento se realizo al final de cada mes durante tres meses. A su vez, se
controld la apariencia visual de las emulsiones a las tres temperaturas,
observando la aparicion o la ausencia de los mecanismos de ruptura principales

de las emulsiones.

Del estudio de estabilidad acelerada se obtuvieron graficas de
comportamiento de la viscosidad cinemética en funcion del tiempo. A partir de
este se pudo plantear un modelo matematico que puede predecir el tiempo en
gue la emulsidn conservara sus condiciones Optimas de estabilidad en un afio, y
de esta manera seleccionar para el producto final un emulgente de los tres

seleccionados a una concentracion determinada.

3.6. Recoleccién y ordenamiento de la informacion

Los datos recolectados y la formulacion final de la emulsiéon de betun

liguido se describen de la siguiente manera.

2 US ROJAS, Jennifer. Estudio de estabilidad acelerada en lotes piloto de un gel exfoliante
elaborado a base de cascara de huevo por medio de la cuantificacion de calcio disuelto. p. 22.
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Tabla VIl.  Fo6rmula final del betdn liquido

Fase Reactivo %

Oleosa Aceite de ricino 3,0
Cera carnauba 3,0
Goma xantan 0,04
Negro nigrosina 3,0

Acuosa Glicgrina 1,0
Metilparabeno 0,02
Propilparabeno 0,01
Agua desmineralizada CSP

Fuente: elaboracion propia.
Se elaboraron nueve emulsiones afadiendo a la féormula final los
emulgentes Tween 80, Tween 20 y lauril sulfato de sodio, variando la
concentracion de cada uno tres veces.

3.6.1. Datos originales

Los datos originales fueron recolectados de la siguiente manera.

Tabla VIIl.  Formulacion de betun liquido con Tween 80 al 16 %
Formula Mes T (°C) K (mPa*s) p (g/mL) pH
25 15,28 0,9855 4,71
0 40 11,14 0,9864 4,61
10 14,58 0,9841 4,69
25 15,29 0,9863 4,68
1 40 11,36 0,9898 4,58
q 10 14,10 0,9806 4,62
25 14,09 0,9890 4,60
2 40 11,30 0,9938 4,54
10 13,32 0,9789 4,59
25 13,12 0,9879 4,43
3 40 11,72 0,9898 4,40
10 14,31 0,9768 4,46

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla IX.

Férmula

Tabla X.

Foérmula

Formulacion de betun liquido con Tween 80 al 12 %

Mes T (°C)
25
0 40
10
25
1 40
10
25
2 40
10
25
3 40
10

Fuente: elaboracion propia.

U (mPa*s)
8,26
7,22
7,58
6,10
5,45
6,77
4,21
3,62
4,45
5,90
4,30
5,14

P (g/mL)
0,9977
0,9985
0,9974
1,0012
1,0011
0,9917
0,9923
0,9962
0,9840
0,9765
0,9871
0,9753

pH
5,86
5,65
5,54
5,79
5,22
5,44
5,60
5,31
5,32
5,75
5,96
5,66

Formulacién de betun liquido con Tween 80 al 8 %

Mes T (°C)
25
0 40
10
25
1 40
10
25
2 40
10
25
3 40
10

Fuente: elaboracion propia.
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U (mPa*s)
9,72
7,92
10,85
12,79
7,00
13,74
12,92
7,03
7,61
8,82
7,46
10,42

P (g/mL)
0,9851
0,9968
0,9864
0,9859
0,9906
0,9699
0,9818
0,9834
0,9625
0,9821
0,9817
0,9592

pH
5,71
5,16
5,32
5,33
5,26
5,24
4,47
4,11
4,45
4,35
4,08
4,34



Tabla XI.

Férmula

Tabla XII.

Formula

Formulacion de betun liquido con Tween 20 al 16 %

Mes

T (°C)
25
40
10
25
40
10
25
40
10
25
40
10

Fuente: elaboracion propia.

i (mPa*s)
20,51
18,25
23,81
16,94
14,00
16,43
13,18
14,97
19,68
16,28
10,07
14,97

P (g/mL)
0,9791
0,9895
0,9737
0,9866
0,9868
0,9858
0,9853
0,9896
0,9829
0,9828
0,9854
0,9838

pH
6,39
5,96
6,10
6,18
5,47
6,04
5,20
4,78
4,95
4,59
4,38
4,49

Formulaciéon de betun liquido con Tween 20 al 12 %

Mes

T (°C)
25
40
10
25
40
10
25
40
10
25
40
10

Fuente: elaboracion propia.
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U (mPa*s)
10,33
8,31
11,31
8,86
7,52
9,79
8,44
6,68
8,13
8,04
6,12
8,16

P (g/mL)
0,9868
0,9898
0,9811
0,9875
0,9902
0,9838
0,9881
0,9910
0,9836
0,9555
0,9604
0,9559

pH
5,14
5,04
5,16
4,68
4,50
4,62
4,60
4,57
4,39
4,29
4,14
4,19



Tabla XIll.  Formulacion de betdn liqguido con Tween 20 al 8 %

Formula Mes T (°C) U (mPa*s) p (g/mL) pH
25 5,63 0,9706 5,93

0 40 5,38 0,9736 5,47

10 6,37 0,9619 5,66

25 5,25 0,9730 5,83

1 40 4,48 0,9761 5,36

6 10 5,56 0,9623 5,52
25 4,20 0,9696 5,67

2 40 3,47 0,9766 5,28

10 4,67 0,9663 5,51

25 3,93 0,9710 5,45

3 40 3,40 0,9721 5,21

10 4,15 0,9630 5,36

Fuente: elaboracion propia.

3.7. Analisis estadistico

Para el andlisis de la informacion se realizaron las pruebas estadisticas

descritas a continuacion.

3.7.1. Andlisis de correlaciéon R?

Es utilizado en modelos estadisticos y sus principales propésitos es probar
hipotesis, predecir futuros resultados y/o determinar la calidad del modelo para
replicar sus resultados, asi como la proporcién de variacion de los resultados
que pueden explicarse mediante el modelo obtenido por medio de una

regresion lineal.

3.7.2. Anélisis de varianza

Un andlisis de varianza (ANOVA) prueba la hipétesis de que las medias de dos o
mas poblaciones son iguales. Los ANOVA evallan la importancia de uno o mas
factores al comparar las medias de la variable de respuesta en los diferentes
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niveles de los factores. La hipoétesis nula establece que todas las medias de la
poblacion (medias de los niveles de los factores) son igua{gs mientras que la
hipétesis alternativa establece que al menos una es diferente.

Los factores de aceptacion de la hipétesis nula (h,) son los valores de las
medias de viscosidad que no difieren significativamente entre si al variar los
intervalos de tiempo utilizando un nivel de significancia del 5 %. Por su parte, la
hipétesis alterna (h,) indica que al menos uno de los valores de las medias de
viscosidad difiere significativamente del resto al variar los intervalos de tiempo
utilizando un nivel de significancia del 5 %.

En la Figura 9 se resume el analisis de este experimento donde los
cuadros representan las repeticiones por corrida; las figuras representan a los
emulgentes siendo el circulo el Tween 80 y el triangulo el Tween 20; los colores
representan las diferentes concentraciones siendo rojo el 8 %, amarillo el
12 % y azul el 16 %.

3 Minitab 18. ¢Qué es ANOVA?. https://support.minitab.com/es-mx/minitab/18/help-and-how-
to/modeling-statistics/anova/supporting-topics/basics/what-is-anova/.
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Figura 9. Descripcion del analisis experimental
Mes/Temperatura 10 °C 25°C 40 °C
N AR
OoE @ EE| OE@ EE| OEF@ E B
e e T A kiR
O @ EE | OE@ EE| OEF@ E E
N A kR
OoE @ EE | OE@ EE| OE@ E E
2 | 000 AAA 000 LAA 00O AAA
5EE HEE|BEE HEE CEE HEE
®®1vcenso A AATween 20 OAs) 12%) @ A16%)
Fuente: elaboracion propia.
3.7.3. Distribucion F

Es una distribucién de probabilidad de la razén de dos varianzas que

provienen de dos poblaciones distintas. Es posible determinar la probabilidad de

ocurrencia de una razon especifica mediante el uso de esta distribucion. La

funcién F es una funcion continua, asimétrica, su valor no puede ser negativo, y

varian del cero al infinito. Su célculo se representa como:

Sz /
of

F

o3
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Gréficamente (Figura 10), la distribucion F determina los limites de
aceptacion de la hipétesis nula (h).

Figura 10. Gréfica de distribuciéon F

h(F)

Zona de "aceptacion"

0 1 Fo (M, vy)

Fuente: BARRAGAN, Gino. Distribucion F de Fisher. https://es.slideshare.net/GinOasis/2012-3-
distribucionffisher. Consulta: 14 de octubre de 2018.

3.7.4. Analisis de residuos

El residuo expresado matematicamente es la diferencia entre el valor
obtenido en la experimentacién y el valor estimado por el modelo. El analisis de
residuos estd basado en graficas que indican si el modelo empleado para una
regresion es significativamente adecuado para una prediccion de variables
dependientes.
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3.7.5. Estimacién del tiempo de vida de las emulsiones

Al haber definido la formulacion mas estable y con mejor prediccion de
viscosidad cinematica, se caracteriza la viscosidad cinematica en funcion del
tiempo a 25 °C proyectada a cinco afios, utilizando la ecuacién regresora. La
curva de la viscosidad cinemética ira disminuyendo progresivamente en funcion
del tiempo hasta presentar un comportamiento casi asintético donde

probablemente se rompera la emulsion.

Por lo tanto, el tiempo méximo de almacenamiento es el punto medio entre
el descenso abrupto de la viscosidad y la asintota, tomando en cuenta que el
meétodo de estabilidad acelerada esta probado para un maximo de dos afios. La
Figura 50, presente en la seccion de resultados, describe esta estimacion para
este trabajo de investigacion.

3.8. Plan de andlisis de los resultados

A continuacion, se detallan los programas que fueron de utilidad para el

almacenamiento de datos, analisis de los resultados y control estadistico.

3.8.1. Programas por utilizar para analisis de datos

Para la manipulacién estadistica de datos se usé InfoStat en su version
estudiantil, por la facilidad de uso y la interaccién sencilla con el usuario. A su
vez, se uso la herramienta de Microsoft Excel 2010 para ordenar la informacion
y calculos. Para otras operaciones matematicas se utilizd la calculadora

Voyage 200.
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4. RESULTADOS

A continuacion, se presentan los datos obtenidos de viscosidad cinematica
en funcién del tiempo para las seis formulaciones aceptadas de betun liquido

para zapatos.

Figura 11. Viscosidad cinematica de las emulsiones de betlin en

funcidén del tiempo a 25 °C de temperatura de incubacion

25.00
20.00
i O
Eo 15.00 * @ Tween 80 (16%)
>
3 l ﬁ ¢ METween 80 (12%)
2‘3 A Tween 80 (8%)
% 10.00 A O Tween 20 (16%)
I T T 2 =Tween 20 (12%)
® Tween 20 (8%)
5.00 hd ! ’
L o
0.00
0 1 2 3
t (meses)

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Excel 2010.
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En la Figura 11 se observa el comportamiento de la viscosidad cinemética
en funcion del tiempo para las seis formulaciones de betun. En el caso de las
formulaciones con Tween 20 al 12 % y 8 % y Tween 80 al 16 %, la viscosidad
tendié a disminuir durante la incubacion. EI Tween 20 al 16 % y Tween 80 al
12 % la viscosidad disminuyd y luego aumentd para el Ultimo mes. Para el

Tween 80 al 8 % la viscosidad se comporté de manera parabdlica.

Figura 12. Viscosidad cinemética de las emulsiones de betlun en

funcién del tiempo a 10 °C de temperatura de incubacion

30.00
25.00 o)
20.00 O
oo @ Tween 80 (16%)
>
3 (|> B Tween 80 (12%)
* 15.00 Q
S Y A Tween 80 (8%)
£
> O Tween 20 (16%)
10.00 A =Tween 20 (12%)
= 4 T ®Tween 20 (8%)
5.00 . =
0.00
0 1 2 3
t (meses)

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Excel 2010.
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En la figura 12 se observa como las formulaciones con Tween 80 al
16 % y 12 %, y Tween 20 al 12 % y 8 % mostraron una disminucion en su
viscosidad en funcion del tiempo. En el caso del Tween 80 al 8 % y Tween 20 al
16 % la viscosidad presenté cambios ascendentes y descendentes en funcion

del tiempo de incubacion.

Figura 13. Viscosidad cinematica de las emulsiones de betin en

funcién del tiempo a 40 °C de temperatura de incubacion

20.00
18.00 7
16.00
O
14.00 Q
— 12.00 0
%n * + ® ¢ Tween 80 (16%)
3 T , MTween 80 (12%)
* 10.00
& A Tween 80 (8%)
£
> 3.00 { O Tween 20 (16%)
A A =Tween 20 (12%)
6.00 T ®Tween 20 (8%)
I :
n
4.00
9 ®
2.00
0.00
0 1 2 3
t (meses)

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Excel 2010.
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En la figura 13 se presenta la degradacion acelerada de las emulsiones.
La viscosidad cinematica muestra una disminucion constante para las
formulaciones con Tween 20 al 12 % y 8 % en funcidn del tiempo. Caso
contrario la formulacion con Tween 80 al 16 % presentd una tendencia
ligeramente ascendente, mientras que para el Tween 80 al 12 % tendi6 a
disminuir y aumentar ligeramente en el mes final. La formulacion con Tween
80 al 8 % mantuvo una tendencia de viscosidad parabdlica mientras que la de
Tween 20 al 16 % presentd grandes fluctuaciones de viscosidad en funcion del

tiempo.

4.1. Construccion del modelo mateméatico para el comportamiento de
la viscosidad cinematica en el betun liquido para predecir el

tiempo de vida de anaquel

En la Tabla XIV se detallan las regresiones realizadas con los distintos
modelos, con el fin de obtener un modelo mateméatico con el mejor ajuste al
comportamiento de la viscosidad cinematica en funcion del tiempo de
incubacion de las distintas formulaciones. Estas regresiones vienen de
transformaciones por anamorfosis, donde el tiempo es la variable independiente

y la viscosidad cinemética es la variable dependiente.

Tabla XIV. Regresiones analizadas para las formulaciones de betin

liguido
t In(t) 1/t 1/t 1/t3
v vt v : In(t) v/t vt v
In(v)  In(v):t In(v) : In(t) In(v) : 1/t In(v) : 1/t2 In(v) : 1/t
1v 1v:t 1/v 2 In(t) 11t JERVS JVERVE
1V? 1V?:t 1?2 In(t) 1V? 1t 1V? 2 1 V21
1V° 1Vt 13 In(t) 1V 1k 13 12 1NV3: 13

Fuente: elaboracion propia.
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Todos los modelos fueron analizados para las seis formulaciones de betin
liquido aceptadas, a las tres temperaturas de incubacion (10, 25 y 40 °C),

utilizando el programa InfoStat.

41.1. Emulsiones de betun en incubacién a 10 °C de

temperatura

La Tabla XV muestra un resumen de los modelos mejor ajustados a cada
formulacion. El criterio utilizado para la aceptacion de los mismos fue que

tuvieran una probabilidad de contraste debajo de 0,05y con el R? més alto.

Tabla XV. Resumen de modelos aceptados y sus criterios para cada

formulacién de betun liquido a 10 °C

Bondad de ajuste Falta de ajuste
Formula Modelo R? ECMP AlC BIC CpMallows
F p F p
1 In(v)=f(1/t) 0,0273 0,0166 -19,6047 -18,15 0,2803 0,2803 0,6081 0,4601 0,6469
2 In(v)=f(t) 0,524 0,0426 -4,4428 -2,988 11,0098 11,0098 0,0078 4,7286 0,0441
3 1iv=f(t) 0,076 0,0008 -51,4502 -49,9954 0,8227 0,8227 0,3857 9,4472 0,0078
4 In(v)=f(In(t)) 0,4898 0,0408 -3,6609 -2,2062 9,5986 9,5986 0,0113 1,9046 0,2106
5 In(v)=f(In(t)) 0,3933 0,039 -4,6622 -3,2075 6,4822 6,4822 0,0291 0,5652 0,5894
6 1iv =f(t) 0,7989 0,0004 -60,1796 -58,7249 39,7145 39,7145 0,0001 0,1095 0,8976

Fuente: elaboracion propia.

Las formulaciones con una probabilidad mayor a la significancia aceptable
(5 %) estdn de color rojo. Por esta raz6n no se incluyen sus graficos de

normalidad y de residuos mas adelante.
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Los graficos de residuos incluidos en esta investigacibn se usan para
saber si el error que aporta la ecuacién regresora es significativo para la

prediccion de la viscosidad cinematica en el tiempo.

Figura 14. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para
la formulacion 1 a 10 °C

Formula 1a 10°C

3.05+1

2.681 /.

Inv

2.504 u—”/’/”’"
232 T T T T
-2.65 13.76 30.17 46.57 62.98

11

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

A patrtir de la grafica anterior se obtuvo el siguiente modelo:
Tabla XVI. Modelo matemético para la formulacion 1 a 10 °C

Intervalos de confianza (+/-)

Formulacion Modelo ,
Intercepto Variable

)

> +2,6524 0,0685 0,0023

1 In(v) =

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 15. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para
la formulacion 2 a 10 °C

Férmula2a 10 °C
2.44-
° °
°
Z 177 °
=
]
]
1.44
1.11 T T T T
-0.15 0.67 1.50 2.32 3.15
t(mes)

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Figura 16. Gréfica de probabilidad normal para la formulacién 2 a 10 °C

Formula 2a 10 °C

1.644

0.82-

0.001

-0.821

Cuantiles observados - RE (In(v))

-1.64- T T T
-1.64 -0.82 0.00 0.82 1.64

Cuantiles de una Normal(0,1)

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 17. Grafica de residuos para la formulacion 2 a 10 °C

Formula 2a 10 °C

3.004
=
c -
E 150 e . °
w
3 .
8 L ®
£ 0.00{°
g ®
2
o ] °
w -1.501
(]
(4

-3.00 T T T T

1.53 1.65 1.77 1.90 2.02
Predichos

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XVII. Modelo matematico para la formulacion 2 a 10 °C

Intervalos de confianza (+/-)
Intercepto Variable
2 In(v) = —0,1470 t + 1,9947 0,1846 0,0987

Formulaciéon Modelo

Fuente: elaboracién propia, empleando InfoStat.
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Figura 18. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para
la formulacion 3 a 10 °C

Férmula 3a 10 °C

0.17+

[ ]
0.10- .’_’_’_,1.,_——’/’/_:

L ]
®
0.06+

0.03 T T
-0.15 0.67 1.50 2.32 3.15

t(mes)

1V

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XVIII. Modelo matematico para la formulacion 3 a 10 °C

Intervalos de confianza (+/-)
Intercepto Variable

1
3 5= 0,0057 t + 0,0881 0,0261 0,0140

Formulacion Modelo

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 19. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para
la formulacion 4 a 10 °C

Férmula 4 a 10 °C

3.674

3.344

3.014

Inv

2.684

36 T T T T
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Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Figura 20. Gréfica de probabilidad normal para la formulacién 4 a 10 °C

Férmula 4 a 10 °C

2.3371
>
£
w _
o 1.344
®
(o]
=)
@
c  0.3511
Q
w
O
o
3
= -0.642-
c
@
=]
o

-1.635- ¢ T T T T

-1.64 -0.64 0.35 1.34 2.34
Cuantiles de una Normal(0,1)

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 21.

Tabla XIX.

Formulacién

4

In(v) = — 0,0766In(t) + 2,8793

Grafica de residuos para la formulacion 4 a 10 °C

Formula4a 10 °C
3.004
°

>
=, 1501
8 ®
E o
& ° °
5 0.00A1 s
E °, °
7] L ]
[1+]
@ 1501 @
x

-3.00 T T T T

277 2.88 299 3.10 3
Predichos

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Modelo matemético para la formulacion 4 a 10 °C

Intervalos de confianza (+/-)
Intercepto Variable
0,1183 0,0551

Modelo

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 22. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para

la formulaciéon 5 a 10 °C

Formula 5a 10 °C

2.904

j—

2.02

Inv

1.72 T
-4.35 -2.93 -1.50 -0.07 1.36

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Figura 23. Gréfica de probabilidad normal para la formulacién 5 a 10 °C

Formula5a 10 °C

1.80E+00+

8.50E-011
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Cuantiles observados - RE (In v)
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Cuantiles de una Normal(0,1)

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

44



Figura 24. Grafica de residuos para la formulacion 5a 10 °C

Formula 5a 10 °C

3.004
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=, 1501
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= °
5 0.001 o
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Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XX. Modelo matematico para la formulacion 5a 10 °C

Intervalos de confianza (+/-)
Intercepto Variable
5 In(v) = —0,0604 * In(t) + 2,2041 0,1135 0,0529

Formulacién Modelo

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 25. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para
la formulacion 6 a 10 °C

Férmula 6 a 10 °C
0.284
0.244
< 019
0.154
0.10 T T T T
-0.15 0.67 1.50 2.32 3.15
t(mes)

Fuente: elaboracién propia, empleando InfoStat.

Figura 26. Grafica de probabilidad normal para la formulacién 6 a 10 °C

Férmula 6 a 10 °C

1.934

1.044
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Cuantiles observados - RE (1/v)

-1.64- f T T T
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Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 27. Grafica de residuos para la formulacion 6 a 10 °C

Formula 6 a 10 °C
3.00+1
2 v
115014
g [
I o
S 000ye ° o b
©
2 ®
o L °
hf;' -1.507 °
x
-3.00 T T T T
0.15 0.17 0.19 0.21 0.24
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Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XXI. Modelo matemético para la formulacion 6 a 10 °C

Intervalos de confianza (+/-)
Intercepto Variable

1
6 —=0,0274 ¢ +0,1509 0,0181 0,0097

Formulacion Modelo

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

4.1.2. Emulsiones de betun liquido en incubacion a 25 °C de

temperatura

La Tabla XXII muestra un resumen de los modelos mejor ajustados para
cada formulacion. De la misma manera que para las formulaciones a 10 °C, el
criterio utilizado para la aceptacion de los mismos fue que tuvieran una
probabilidad de contraste menor de 0,05 y con el R mas alto.
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Tabla XXIl. Resumen de modelos aceptados y sus criterios para cada
formulacién de betun liquido a 25 °C

Bondad de ajuste Falta de ajuste
Formula Funcién R? ECMP AIC BIC CpMallows
F p F P
1 v=f(t) 0,2183 5,161 52,5157 53,9704 2,7921 2,7921 0,1257 0,126 0,8833
2 In(v)=f(In(t)) 0,4954 0,0596 -0,384 1,0707 9,8188 9,8188 0,0106 5,6888 0,0291
3 In(v)=f(1/t"3) 0,0565 0,1381 9,5858 11,0405 0,5987 0,5987 0,4570 1,5684 0,2663
4 In(v)=f(In(t)) | 0,2926 0,0714 1,2961 2,7508 4,1370 41370 = 0,0693 @ 1,2579 0,335
5 In(v)=f(In(t)) 0,1947 0,0584 -0,1884 1,2663 2,4185 2,4185 0,1510 0,0154 0,9847
6 113 =f(t) 06116  1,40E-05 -99,2708 -97,8161 15,7494 15,7494  0,0026 0,4516 0,6519

Fuente: elaboracién propia, empleando InfoStat.

Las formulaciones con probabilidad mayor a la significancia aceptable, o
sea un 5 %, estan de color rojo. Por esta razén no se incluyen sus graficos de

normalidad y de residuos mas adelante.

Figura 28. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para

la formulaciéon 1 a 25 °C

Férmula 1a 25 °C
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Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Tabla XXIlIl.  Modelo matemético para la formulacion 1 a 25 °C

Intervalos de confianza (+/-)
Intercepto Variable
1 v =—0,7943 t + 15,3227 1,9816 1,0592

Formulacioén Modelo

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Figura 29. Gréfica de viscosidad cinematica en funcion del tiempo para

la formulaciéon 2 a 25 °C

Férmula 2a 25 °C

2.644
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Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 30. Grafica de probabilidad normal para la formulaciéon 2 a 25 °C

Férmula 2 a 25 °C
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Cuantiles observados - RE (In v)

-1.64- f T T T
-1.64 -0.82 0.00 0.82 1.64

Cuantiles de una Normal(0,1)

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Figura 31. Gréfica de residuos para la formulacion 2 a 25 °C

Formula 2 a 25°C
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Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Tabla XXIV. Modelo matematico para la formulacion 2 a 25 °C

., Intervalos de confianza (+/-)
Formulacion Modelo :
Intercepto Variable

2 In(v) = —0,0888In(¢) + 1,7333 0,1356 0,0632

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Figura 32. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para

la formulaciéon 3 a 25 °C

Férmula 3 a 25 °C

3 o
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113

In(v)

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XXV.  Modelo matematico para la formulacion 3 a 25 °C

Intervalos de confianza (+/-)

Formulacion Modelo :
Intercepto Variable
-07
3 In(v) = _w +2,4175 0,2286 2,15E-06
t

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 33. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para
la formulacion 4 a 25 °C

Férmula 4 a 25 °C

3.60+
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Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XXVI. Modelo matematico para la formulacion 4 a 25 °C

Intervalos de confianza (+/-)
Intercepto Variable
4 In(v) = —0,06181n(¢t) + 2,7712 0,1455 0,0678

Formulacién Modelo

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 34. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para
la formulacion 5 a 25 °C

Férmula 5 a 25 °C
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Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XXVII. Modelo matematico para la formulacion 5 a 25 °C

Intervalos de confianza (+/-)
Intercepto Variable
5 In(v) = —0,0444 In(t) + 2,1614 0,1368 0,0637

Formulacién Modelo

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 35. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para

la formulacién 6 a 25 °C

Férmula 6 a 25 °C
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Fuente: elaboracién propia, empleando InfoStat.

Figura 36. Grafica de probabilidad normal para la formulacion 6 a 25 °C

Formula 6 a 25 °C
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Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 37. Grafica de residuos para la formulacion 6 a 25 °C
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®
N [ ]
= 0.007 °
T e °
g e :
@ °
o -1.501 °
[(}]
V2

-3.00 T T T -
0.005 0.008 0.010 0.013 0.016

Predichos

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XXVIIl.  Modelo matemético para la formulacion 6 a

Intervalos de confianza (+/-)
Intercepto Variable

1
6 5= 0,0034 t + 0,0052 0,0036 0,0019

Formulacion Modelo

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

4.1.3. Emulsiones de betun liquido en incubacion a 40 °C de

temperatura

La Tabla XXIX muestra un resumen de los modelos mejor ajustados para
cada formulacion. De la misma manera que para las formulaciones a 10 y
25 °C, el criterio utilizado para la aceptacion de los mismos fue que tuvieran una

probabilidad de contraste debajo de 0,05 y con el R mas alto.
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Tabla XXIX.
Férmula Modelo
1 1A3=f(t)
2 In(v)=f(In(t))
3 In(v)=f(1/t"2)
4 1iv =f(t)
5 In(v)=f(t)
6 1v=A(t)

Resumen de modelos aceptados y sus criterios para cada

formulacién de betun liquido a 40 °C

R"2

0,0247
0,6322
0,0283
0,4245
0,289
0,5883

ECMP AlC BIC CpMallows Bor'1:dad de ajupste Fslta de ajus;e
2,00E-07 -151,818 @ -150,364 0,2532 0,2532 0,6257 0,0363 0,9645
0,0507 -2,3894 -0,9347 17,1918 17,1918 0,002 3,3118 0,0896
0,0757 1,3132 2,7679 0,2911 0,2911 0,6013 0,0427 0,9584
0,0005 -57,4163  -55,9616 7,3763 7,3763 0,0217 0,2879 0,7573
0,0484 -2,4279 -0,9732 4,0649 4,0649 0,0714 0,0466 0,9547

0,0363 -5,5236 -4,0688 14,2902 14,2902 0,0036 0,6983 0,5254

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Las formulaciones con probabilidad mayor a la significancia aceptable. Un

5 %, estan de color rojo. Por esta raz6n no se incluyen sus gréaficos de

normalidad y de residuos mas adelante.

Figura 38.

Gréfica de viscosidad cinematica en funcion del tiempo para

la formulacion 1 a 40 °C

1N"3

Formula 1a 40 °C
1.8E-03+ _—
1.3E-031 ]

7.6E-04- .x.

2.6E-044

-2.4E-04 T T
-0.15 0.67 1.50 232 3.15

t(mes)

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Tabla XXX.  Modelo matemaético para la formulacion 1 a 40 °C

Intervalos de confianza (+/-)
Intercepto Variable

1 v—13 = —4,80x107° ¢t + 0,0008 0,0004 0,0003

Formulacioén Modelo

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Figura 39. Gréfica de viscosidad cinematica en funcion del tiempo para

la formulacion 2 a 40 °C

Férmula 2 a 40 °C

2.494

2.104

1.721

1.334

]

0.95 T T
-4.35 -2.93 -1.50 -0.07 1.36

Int

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

57



Figura 40. Grafica de probabilidad normal para la formulacién 2 a 40 °C

Formula 2 a 40 °C

1.7494

0.9034

0.0571

-0.7894

Cuantiles observados - RE (In v)

-1.635- ¢ T T T
-1.64 -0.79 0.06 0.90 1.75

Cuantiles de una Normal(0,1)

Fuente: elaboracién propia, empleando InfoStat.

Figura 41. Gréfica de residuos para la formulacion 2 a 40 °C

Férmula 2 a 40 °C

3.004

>
°

= 1501 o
w °
3 °
5
e [ ]
5 0.001 @ °
©
=} °
9 o
@ 1501 ®
x

-3.00: T T T 1

1.39 1.55 1.70 1.85 2.01
Predichos

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Tabla XXXI. Modelo matemético para la formulacion 2 a 40 °C

., Intervalos de confianza (+/-)
Formulacion Modelo :
Intercepto Variable

2 In(v) = —0,1081In(¢) + 1,5387 0,1248 0,0581

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Figura 42. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para

la formulacion 3 a 40 °C

Foérmula 3 a 40 °C

2.614

-
————

2.031

In(v)

1.744

1.45 f T T T
-179.88 810.09 1800.06 2790.02 3779.99

12

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XXXIl. Modelo matematico para la formulacion 3 a 40 °C

Intervalos de confianza (+/-)

Formulacion Modelo Intercepto Variable
-05
3 In(v) = w +1,9678 0,1620 1,00E-04
t

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 43. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para

la formulacién 4 a 40 °C

Férmula 4 a 40 °C
0.144
0.111 o
2 0.08
0.044
0.01 T T T 1
-0.15 0.67 1.50 2.32 3.15
t(mes)

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Figura 44. Grafica de probabilidad normal para la formulacién 4 a 40 °C
Formula 4 a 40 °C
1.68-
=
& 079
g
@
S 0101
[0
4
o
2 0991
O
‘1.89- I T T T T
-1.89 -0.99 -0.10 0.79 1.68
Cuantiles de una Normal(0,1)

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 45. Gréafica de probabilidad normal para la formulacion 4 a 40 °C

Formula 4 a 40 °C

3.00+1
2 °
:. 1.501
g . *
g * .
= °
§ 0.00+ °
2 ® ® .
o °
@ 1504
& o

-3.00 T T T T
0.054 0.065 0.076 0.086 0.097
Predichos

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XXXIIl.  Modelo matematico para la formulacion 4 a 40 °C

Intervalos de confianza (+/-)

Formulacion Modelo Intercepto Variable

1
4 - =00132¢+ 0,0557 0,0203 0,0109

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

61



Figura 46. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para
la formulacion 5 a 40 °C

Formula 5 a 40 °C
2.594
2.274
>
~_C—« 1.96
1.651
1.34 T T
-0.15 0.67 1.50 2.32 3.15
t(mes)

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XXXIV. Modelo matemético para la formulacién 5 a 40 °C

Intervalos de confianza (+/-)
Intercepto Variable
5 In(v) = -0,0971¢ + 2,1101 0,2008 0,1074

Formulacién Modelo

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 47. Grafica de viscosidad cinemética en funcion del tiempo para
la formulacion 6 a 40 °C

Formula 6 a 40 °C

0.40+

0.32

1

0.25

0.174

0.09 T T
-0.15 0.67 1.50 2.32 3.15

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Figura 48. Grafica de probabilidad normal para la formulacién 6 a 40 °C

Férmula 6 a 40 °C

2.06+

1.13

0.214

-0.714

Cuantiles observados - RE (1/v)

-164‘.| T T T T
-1.64 -0.71 0.21 1.13 2.06

Cuantiles de una Normal(0,1)

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.
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Figura 49. Grafica de residuos para la formulacion 6 a 40 °C

Formula 6 a 40 °C

3.00+1
_?‘ [ ]
1 1.501 ®
w
3

°

I .
S 0.001 o L] °
E . s
o °
hf;' -1.507 L]
x

-3.00 T T T T

0.18 0.22 0.25 0.28 0.31
Predichos

Fuente: elaboracion propia, empleando InfoStat.

Tabla XXXV. Modelo matematico para la formulacién 6 a 40 °C

Intervalos de confianza (+/-)

Formulacién Modelo Intercepto Variable

1
6 v 0,0368t + 0,1908 0,0417 0,0223

Fuente: elaboracién propia, empleando InfoStat.
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4.2. Prediccion del tiempo de vida de las diferentes formulaciones de

bettn liquido a un afio

Se despejo la viscosidad cinematica para los modelos matematicos
obtenidos de las seis formulaciones de betun liquido evaluadas, y se sustituyé
el tiempo por doce (12 meses = 1 afio).

4.2.1. Formulaciones a 10 °C de temperatura
Las viscosidades cinematicas obtenidas en la Tabla XXXVI son una
prediccidon obtenida a partir de los modelos matematicos. Estas viscosidades a
10 °C representan las emulsiones expuestas a bajas temperaturas y su posible

degradacion a esta temperatura.

Tabla XXXVI. Prediccion de la viscosidad cinematica a un afio para las

formulaciones de betun liquido a 10 °C

Viscosidad cinematica

# Modelo despejado Sustitucion ~
en un ano
1 1 mPa x cc * s
1 v = 14,188 * (1,005) /e v = 14,188 * (1,005) /12 v=141939 —
mPa *cc * s
2 v = 7,35 % (0,86329)" v = 7,35 % (0,86329)*2 v = 2,2594 T
3 175,439 175,439 e mPa * cc x s
= vV=s———————— Vv =0, —_—
VT 15,4561 (12) + 15,4561 g
17,8018 17,8018 mPa x cc * s
4 V= ~o0766 V= 7(12)0_0766 v = 14,7163 79
9,06209 9,06209 mPa * cc x S
5 V= 00604 V= 7(12)0,0604 V= 7,79917g
6 36,4964 _ 36,4964 _ 20846 mPa *xcc * s
VT 455073 V= (12) + 55073 V=4

Fuente: elaboracion propia, empleando calculadora Voyage 200.
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Luego, se comparé la viscosidad cinemética de las emulsiones de betin
en el mes cero (cuando fueron elaboradas), y en el mes doce para definir cudl

presenta menor cambio en la viscosidad a esta temperatura.

Tabla XXXVII.  Comparacion de viscosidades cinematicas para las
formulaciones de betin liguido a 10 °C

Formulacion Mes v (mPa*cc*s/g) Av (mPa*cc*s/g) R?

0 14,8088

1 0,6149 0,0273
12 14,1939
0 7,5959

2 6,3365 0,5240
12 1,2594
0 10,9918

3 4,6020 0,0760
12 6,3898
0 24,4525

4 12 14,7163 9,7362 0,4898
0 11,5239

5 ! 724 ,
12 77991 3 8 0,3933
0 6,6222

6 4,537 4
12 20846 5376 0,7989

Fuente: elaboracion propia.

En este caso las formulaciones 1 y 3 estan de color rojo puesto que el R?
de su regresion es muy bajo, por lo cual sus predicciones no son las mejores en
comparacion al resto. La formulacion que tiene un cambio mas pequefio con un

R%mas alto es la elegida.
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4.2.2. Formulaciones a 25 °C de temperatura
A esta temperatura se le considera como la muestra de control. Las
viscosidades obtenidas, de nuevo son una prediccion a un afio de cada

formulacion de betun liquido.

Tabla XXXVIII. Prediccion de la viscosidad cinematica a un afio para

las formulaciones de betun liquido a 25 °C

Viscosidad cinematica en

# Modelo despejado Sustitucion ~
un ano
mPa * cc x s

1 v =—0,7943 t + 15,8227 v = —0,7943(12) + 15,8227 v=62911 ———

5,6593 5,6593 mPa xcc xS
2 V= Joosss V= (12)0.0888 v =4,5387

1 Y mPa * cc * s

3 v =11,2178(0,99999) /3 v = 11,2178(0,99999) /(12)? v=112178 ———

15,9778 15,9778 mPa * cc * S
4 V= "fooe1s V= (12)00618 v =137032

8,68329 8,68329 mPa * cc * s
5 V:W v=(12)m v=77762———

6,65029 6,65029 mPa xcc * s
6 4 v v=27909 ————

(t+1,52941) "3 (12 + 1,52941) /3

Fuente: elaboracion propia, empleando calculadora Voyage 200.

A continuacion, se compararon las viscosidades cinematicas en el mes

cero y en el mes doce.
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Tabla XXXIX.

Formulacién

1

Se encuentran en rojo para Av las diferencias negativas, ya que no puede
haber un aumento en la viscosidad de las emulsiones a un afio. Los R? de color
rojo son los modelos con pobres ajustes y que no cumplen con el nivel de

significancia establecido.

4.2.3.

A 40 °C es la temperatura de degradacion acelerada aplicada a

emulsiones, por tanto, esta prediccion es la que mas nos interesa para la

Comparacion de viscosidades cineméticas para las

Mes

0
12
0
12
0
12
0
12
0
12
0
12

Formulaciones a 40 °C de temperatura

v (mPa*cc*s/g)

15,5074
6,2911
8,2802
4,5387
9,8713

11,2178

20,9463

13,7032

10,4697
17,7262
5,8040
2,7909

Fuente: elaboracion propia.

formulaciones de betun liquido a 25 °C

Av (mPa*cc*s/q)

9,2163

3,7415

-1,3465

7,2431

2,7435

3,0131

durabilidad de la emulsién durante su tiempo de anaquel.
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0,4954

0,0565

0,2926

0,1947
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Tabla XL.  Prediccion de la viscosidad cinemética a un afio para las
formulaciones de betun liguido a 40 °C

Viscosidad cinematica en

# Modelo despejado Sustitucion N
un afio
—27,5161 —27,5161 mPa * cc * S
1 y=— v = n v =164658 ———
(t — 16,6667) /3 (12 — 16,6667) /3
4,65853 4,65853 mPa *cc xS
2 V= v v =3,5611] ——

t0,1081 = (12)0,1081

1 1 mPa * cc * s
3 v = 7,1549 % (1,00002) /2 v = 7,1549 % (1,00002) /a2y v=71549 ——

75,7576 75,7576 mPa xcc *s

4 V=—""7"7-"-- V=—— v =46707 ——
t+4,2197 12 + 4,2197

mPa * cc * s

5 v = 8,2491 * (0,9075)* v = 8,2491 * (0,9075)*2 v=25737 —

27,1739 27,1739 mPa * cc x s

6 V=——— V=—r—— v=15813 —MM
t+5,18478 12 + 5,18478

Fuente: elaboracién propia, empleando calculadora Voyage 200.

En la siguiente tabla se procederd a comparar las viscosidades

cinematicas de las formulaciones desde su inicio.
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Tabla XLI. Comparacion de viscosidades cineméticas para las
formulaciones de betun liqguido a 40 °C

Formulacion Mes v (mPa*cc*s/g) Av (mPa*cc*s/g) R?

0 11,3063

1 -5,1595 0,0247
12 16,4658
0 7,2283

2 3,6672 0,6322
12 3,5611
0 7,9456

3 0,7907 0,0283
12 7,1549
0 18,4354

4 12 4.6707 13,7647 0,4245
0 8,3996

5 ' ,82 0,2890
12 2,5737 5,8259
0 5,0293

6 44 .
12 1.5813 3,4480 0,5883

Fuente: elaboracion propia.

Como se observa en la Tabla XLI, la formulacion 6 es la que menor

cambio presenta.

4.3. Proyeccion de tiempo de vida

Debido a que la formulacion 6 demostré ser la que mayor estabilidad
presentd a 40 °C, y siendo la que también cumplié estas expectativas para el
grupo de control, se eligi6 como la formulacion para usarse en el producto final.
A continuacion, se caracterizara el posible comportamiento de la viscosidad
cinematica del Tween 20 al 8 % en un tiempo a 5 afios (60 meses), utilizando el

modelo matematico obtenido.
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Figura 50. Grafico de tendencia de la viscosidad cinemética para la

formulacién 6 a 25 °C

Formulacion 6: Tween 20 al 8 %

s )
|

(%]

3.5
—e—25°C

v (mPa*cc*s/g)

2.5

1.5
0 10 20 30 40 50 60

t (meses)

Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Excel 2010.

Como se observa en la figura 50, la viscosidad cinemética va

disminuyendo en funcién del tiempo.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

A través de la metodologia establecida fue seleccionado el emulgente que
mantiene estable por mas tiempo una nueva formulacion de betdn liquido a
determinada concentracion. Con dicho emulgente es posible predecir el tiempo
de vida en anaquel para un producto hipotético de venta al publico.

5.1. Caracterizacion de la viscosidad cinematica a 10 °C

Segun la Tabla XV, para las formulaciones 1 y 3 ningun modelo
matematico cumplié con el nivel de significancia establecido, esto puede
deberse a las fluctuaciones de sus tendencias como se muestra en la Figura 12,
donde se observa el comportamiento oscilante de la viscosidad en cada

muestreo.

En la Tabla XXXVI se obtuvo el valor que podria tener la viscosidad en un
afio. A simple vista no se logran apreciar los cambios, por ello en la

Tabla XXXVII se compar0 la viscosidad cinematica en los meses 0y 12.

Por efecto de la baja temperatura, las gotas de la fase dispersa tienen
menor capacidad de acelerarse para chocar entre si y coalescer. Esto repercute
en un aumento de la viscosidad en todas las formulaciones. Por lo tanto, la
viscosidad cinematica de todas las formulaciones no deberia variar
considerablemente en un afio, caso contrario de las formulaciones 2 y 4 que si
lo hicieron. Por otra parte, las formulaciones 1 y 3 tienen un ajuste relativamente
reducido por lo que sus proyecciones a un aflo no son representativas. En el

caso de las formulaciones 5 y 6 que tienen Tween 20 como emulgente,

73



demostraron ser las que menor cambio podrian tener en su viscosidad
cinematica a un afio. Sin embargo, el modelo de la formulacion 6 tiene un valor
de correlacién R? més elevado que la formulacion 5, por lo que su proyeccién de
la viscosidad serd mas confiable. Posiblemente, entonces, las fases oleosa y

acuosa de la formulacion 6 se mantendran en emulsion al cabo de un afo.
5.2. Caracterizacion de la viscosidad cinematica a 25 °C

De igual manera que para la temperatura anterior, en la Tabla XXII se
muestran los modelos que se eligieron segun los criterios ya mencionados para
caracterizar las tendencias de las viscosidades cinematicas del grupo de control
en funcion del tiempo. En este caso el valor de la probabilidad de contraste no
es menor al nivel de significancia para las formulaciones 1, 3, 4 y 5. Como se
observa en la Figura 11, las fluctuaciones de las tendencias para estas
formulaciones tienen ciertas desviaciones posiblemente provocadas por las
condiciones climaticas a las cuales se realizé la toma de datos, motivo por el
cual no se lograron ajustar de mejor manera los modelos matematicos a esas

tendencias.

En la O se comparan las viscosidades del mes 0 con el mes 12 obtenidas
a partir de los modelos mateméaticos de cada formulacién. Este grupo se
mantuvo en condiciones normales de temperatura en incubacién, donde el
efecto de la temperatura sobre la emulsion genera que las gotas tengan mas
libertad de movimiento y aceleraciéon, debido a la ligera disminucién de la
viscosidad cinematica comparada con la temperatura anterior, por tanto, la

probabilidad de coalicion entre gotas es mas alta.

Como se observa en la tabla mencionada, la formulacién 3 presenta un

aumento en la proyeccion de su viscosidad cinematica a un afio por lo que su
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diferencia es negativa. Dicho comportamiento no es normal para una emulsién
en funcion del tiempo, por ende, se asumio que el modelo no cumple con los
requisitos necesarios para lograr hacer una prediccidon mas aproximada a la real
debido a su pobre ajuste. De igual forma, las proyecciones de viscosidad
cinematica para las formulaciones 1, 4 y 5 no son tomadas en cuenta debido a
su bajo ajuste.

Por otra parte, las formulaciones 2 y 6 que llevan por emulgente al Tween
80 al 12 % y Tween 20 al 8 % respectivamente, son las que probablemente
tendran menor cambio en su viscosidad cinematica al transcurrir un afo. Sin
embargo, la formulacion 6 tiene mejor ajuste de sus datos y menor diferencia de
viscosidad en esta temperatura. Posiblemente esta emulsion permanecera

estable al cabo de un afio.

5.3. Caracterizacion de la viscosidad cinematica a 40 °C

En la Tabla XXIX se muestran los modelos que se eligieron segun los
criterios ya mencionados para caracterizar las tendencias de las viscosidades
cinematicas del grupo expuesto a degradacion acelerada. En este caso el valor
de probabilidad no es menor al nivel de significancia para las formulaciones
1, 3 y 5. Como se observa en la Figura 13, también se logran apreciar
fluctuaciones de estas tendencias, motivo por el cual no se ajustan

significativamente a los modelos mateméticos estas formulaciones.

En la Tabla XLl se compararon las viscosidades del mes 0 con el mes 12
obtenidas a partir de los modelos matematicos de cada formulacion. A esta
temperatura la viscosidad disminuye, las gotas de la fase dispersa aceleran sus

movimientos y tienen mas espacio para hacerlo, facilitando la coalescencia y
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posible rotura. A su vez, esto puede generar que la proyeccion de la viscosidad

en un afo sea suficientemente diferente que en el mes cero.

En el caso de la formulacién 1, la viscosidad presentd un aumento en doce
meses. Esto pudo deberse al ajuste reducido del modelo matematico que no
produce una prediccion de la viscosidad confiable, y a la fluctuacion de la
viscosidad durante el periodo de incubacion. Las formulaciones 3 y 5 también
tienen ajustes reducidos por lo que su prediccion de viscosidad cineméatica no
puede ser tomada en cuenta con el resto. La formulacién 4 tiene un cambio muy
grande en su viscosidad a doce meses. Esto pudo deberse a que la
temperatura presenta un efecto significativo en la degradacion de la emulsion y

podria presentar rotura total en un afo.

Las formulaciones 2 y 6 presentan una menor variacion en su viscosidad
en un afo. Sorprendentemente los resultados son similares a los obtenidos en
el grupo de control, demostrando ser ambos emulgentes aptos para el producto
final ya que presentan buenos ajustes y cambios en la viscosidad similares. Sin
embargo, tomando en cuenta que la formulacién 6 destac6 como emulsién
estable a 10 °C y 25 °C, y su concentracion Tween 20 al 8 % es menor
comparada con el Tween 80 al 12 % en la formulacion 2, se eligié a este como

el emulgente ideal para el producto final.

Asimismo, analizando los resultados se infiere que las emulsiones con
menores magnitudes en la viscosidad presentan mayor estabilidad que las que
tenian mayor magnitud. Esto puede deberse a que no se necesitan grandes
cantidades de emulgente para lograr mantener las gotas suspendidas. Una vez

mas, calidad es mejor que cantidad.
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En la Figura 50, se muestra lo que podria ser la tendencia de la viscosidad
cinematica para formulacion 6 a cinco afos en condiciones normales. Como se
aprecia en el grafico la viscosidad cinematica empieza a disminuir
drasticamente durante los primeros 20 meses y luego comienza a presentar un

comportamiento asintético con el tiempo.

Este comportamiento puede explicarse como: el decaimiento acelerado de
la viscosidad cinemaética por accion de las condiciones ambientales durante los
primeros 20 meses y la eficacia del modelo de predecir dicha tendencia. Luego,
una posible rotura de la emulsién lo que podria causar que la viscosidad
cinematica de la emulsion dejara de cambiar significativamente en funcion del

tiempo.

Tomando en cuenta la aceptacion que tiene el método de estabilidad
acelerada para emulsiones, se estima que el tiempo maximo de vida de anaquel

de la emulsion sea de aproximadamente dos afios a partir de su fabricacion.

5.4. Comportamiento cualitativo de las diferentes formulaciones de

betun liquido durante y al final del periodo de incubacién

Como se detalla en la metodologia se prepararon nueve formulaciones de
betdn liquido utilizando Tween 80, Tween 20 y lauril sulfato de sodio como
emulgentes. Se tomaron diferentes muestras de cada formulacion para ponerlas
en incubacién a tres diferentes temperaturas: a 10 °C, con el fin de mantener
las particulas suspendidas mayor tiempo y observar si las bajas temperaturas
repercutian en solidificacion en alguno de los componentes; a 25 °C, como el
grupo de control; y a 40 °C, con el fin de acelerar la degradacién de las

emulsiones y observar posibles roturas de la emulsién como la coalescencia.
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Al finalizar el periodo de incubacion: las seis formulaciones restantes a
10 °C se mantuvieron estables con una ligera capa de crema en la superficie;
ninguna de las emulsiones a 25 °C presentd algun mecanismo de ruptura
visible; y las emulsiones a 40 °C de incubacion se mantuvieron como
emulsiones sin ruptura visible, con excepcion de las formulaciones 1 y 3 que
presentaron separacion de aceite de ricino en la superficie en forma de gotas.
Sin embargo, este se mezclaba por simple agitacion y se mantuvo sin volver a
presentar cremado hasta las 48 horas siguientes a temperatura ambiente. Por
tanto, cualitativamente se aceptaron los emulgentes Tween 20 y Tween 80 para

la nueva formulacion de betun liquido.

Sabiendo que el Tween 20 en la formulacién 6 es el emulgente ideal para
este betlun liquido, en la Figura 51 se aprecia el brillo que aporta al calzado la
aplicacion de dicha formulacién.

En la imagen de la izquierda se observa el calzado con falta de brillo, y en
la derecha se observa la diferencia al haber aplicado la formulacion de betin
liguido. Cabe destacar que, durante los meses posteriores a la aplicacion de
todas las formulaciones de betun liquido a diferentes zapatos, ninguno presento
efectos negativos sobre la piel como rigidez, rajaduras o descascaramiento,
confirmando la correcta eleccion y objetivo de los componentes que forman
parte de la formulacién que son: dar brillo y proteccién al calzado sin dafiarlos a

largo plazo.
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Figura 51. Calzado antes y después de la aplicacion de la formulacion 6

Fuente: elaboracion propia.
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CONCLUSIONES

El agente emulgente que mayor estabilidad brinda a esta formulacion de

betun liquido para zapatos es el Tween 20 al 8 %.

La viscosidad cinematica de la formulacion 6 a 10 °C de temperatura de
incubacion presenta una tendencia inversa en funcién del tiempo a partir

de una transformacion lineal.

La viscosidad cinematica de la formulacion 6 a 25 °C de temperatura de
incubacion presenta una tendencia polinomial en funcion del tiempo a

partir de una transformacion lineal.

La viscosidad cinematica de la formulacion 6 a 40 °C de temperatura de
incubacion presenta una tendencia logaritmica en funcion del tiempo a

partir de una transformacion lineal.

En un afio de degradacion acelerada para la formulacion 6 se estima que
podria tener menor diferencia en su viscosidad cinemética que el resto
de las formulaciones, por lo que se espera que dicha emulsién

permanezca estable durante ese periodo de tiempo.

Se proyecta que el tiempo de vida de anaquel de la emulsion con Tween

20 al 8 % sea de aproximadamente 2 afios desde su fabricacion.
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RECOMENDACIONES

Realizar mediciones cada semana en lugar de cada mes durante los
90 dias de incubacion, con el objetivo de obtener datos que describan de
mejor forma el comportamiento de la viscosidad cinematica durante el
estudio de estabilidad acelerada y de esta manera obtener predicciones

MAas precisas.

Para realizar un analisis mas profundo de las interacciones de las fases
dispersa y continua, se podria dar seguimiento a las emulsiones tomando
micrografias para definir el tamafio de las gotas al inicio y al final del
estudio de estabilidad acelerada, y ser comparadas con la viscosidad

cinematica para definir la cinética de coalescencia entre gotas.

Realizar una mezcla de dos o0 mas emulgentes para obtener emulsiones

mas estables basandose en la escala HLB.
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APENDICES

Apéndice 1. Tabla de requisitos académicos
ler paso 2do paso 3er paso 4to paso 5to paso 6to paso
Carrera Area Te[n'a Tema especifico | Especificacion FEIBIERE &
geneérico resolver
. Analisis Equilibrio Preparacion
Quimica o . de soluciones
cualitativo heterogéneo .
y polaridades
Quimica Analisis Solubilidad | SClubilidades
cuantitativo en liquidos
] Formulacién de
Vla“f‘b'_es Distrbucic bettn liquido
Complementaria | Estadistica 1 aeatorias Istribucion para zapatos y
discretas Normal seleccion del
unidimensionales
emulgente que
N mantenga
Fisicoquimi Fisicoquimica | ;- - Analll?zde estable por
isicoquimica 5 inética quimica resultados mayor tiempo la
cinéticos emulsion.
Cinética de Ley de velocidad
- . : Modelos de
Fisicoguimica procesos de reacciones y )
L velocidad
guimicos procesos
Operaciones Pre
, Y Procesos | pre formulacion de formulacpp Y
Complementaria enla formulacion
. . productos )
industria final de una
farmacéutica emulsioén

Fuente: elaboracion propia, empleando el programa académico de estudios.
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Apéndice 2. Arbol de problemas

Clientes
insatisfechos

Producto de
mala calidad

Fases
dispersas

Inestabilidad de las fases en un
producto en base a emulsiones

Polaridad de Cinética de
las fases reaccion

Condiciones Medio

ambientales emulsionante

Fuente: elaboracion propia.
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