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Las cremas solares son sistemas dispersos emulsionados, generalmente de tipo A/O u O/A que
contienen uno o varios filtros solares ubicados en las diferentes fases de la emulsion segun su
afinidad hacia ellas. Dichos sistemas se estabilizan mediante tensioactivos y otros aditivos tales
como espesantes, componentes i0nicos y conservantes.
Los filtros solares se clasifican en los siguientes grupos:

- Filtros quimicos, por ejemplo el Etilhexilmetoxicinamato (EHM).

Filtros fisicos o inorgéanicos, generalmente didxido de titanio.

Filtros organominerales, siendo el mas empleado el derivado benzotriazol.

- Filtros biologicos, como son las vitaminas A, E, C y diferentes derivados flavonoides.

El factor de proteccion solar (FPS) depende no solamente del porcentaje y combinaciones de filtros
solares empleados, sino también de los demas componentes del preparado, ya que tanto el tipo de
formulacion como determinados excipientes pueden influir en el tiempo de permanencia y en el
grado de penetracion dérmica de ciertos protectores solares (1, 2). Para que un filtro solar sea eficaz
es indispensable que permanezca sobre la piel y el mayor tiempo posible.

En el desarrollo galénico de toda emulsioén se realizan distintas determinaciones fisicoquimicas,
entre ellas reoldgicas (3) asi como estudios de estabilidad, para tener bien definidas las
caracteristicas del producto. Por otra parte, en los productos de aplicacion cutdnea se ha de tener en
cuenta, que su uso debe ser agradable, siempre teniendo presente que se ha de conseguir el efecto
deseado. Un producto agradable tiene mayores posibilidades de venta en el mercado. De aqui que se
haya desarrollado el andlisis sensorial, tanto para describir exhaustivamente las caracteristicas del
producto, como para compararlo con otros productos y poder modificar, si es necesario, la
formulacion y/o la tecnologia aplicada con el fin de optimizar el producto y asegurar su éxito. El
analisis sensorial realizado con un panel de expertos permite definir apreciaciones cualitativas o,
como maximo, semicuantitativas de un producto en unas condiciones determinadas (4, 5).

En este trabajo se describe el procedimiento de caracterizacion fisicoquimica de cremas solares
(A/O y O/A) con el fin de estudiar el efecto de pequefias modificaciones de composicion en las
propiedades de dichas emulsiones y predecir las posibles variaciones en cuanto a las propiedades

tactiles de las mismas.



Para ello, partiendo de dos formulaciones solares, una de fase externa oleosa y otra de fase externa
acuosa, se han modificado dichas féormulas, reduciendo el porcentaje de filtro quimico para abarcar
distintos valores de FPS y ajustando paralelamente las proporciones de fase oleosa y de
tensioactivos. Las muestras de los lotes elaborados se han analizado mediante técnicas reologicas
antes de proceder a la realizacion del test sensorial. Dado que los cambios de composicion pueden
afectar al grado de dispersion de la fase interna asi como a la estabilidad del sistema emulsionado,

se han estudiado también ambos aspectos.

Las 4 emulsiones estudiadas contienen todas ellas como filtro solar fisico el titanium dioxide bajo
las dos formas de presentacion Solaveil” CT-100 y Solaveil” CT-10W (Quimica Mass0) y ademas
como filtro quimico el Ethylhexyl methoxycinnamate (Eusolex” 2292; Merck Farma Quimica). Las
formulas 1 y 3 incluyen un 10% de EHM mientras que las formulas 2 y 4 que derivan
respectivamente de las dos anteriores contienen la mitad (5%) de dicho filtro y mayores
proporciones de excipientes lipofilos y tensioactivo (Tabla 1). Se muestra en la Figura 1 la
ubicacion teorica de los filtros solares segun el tipo de emulsion (O/A y A/O).

Las emulsiones A/O (formulas 1 y 2) se han formulado con un solo emulgente, el glycerol
monostearat and PEG-100 stearate (Arlacelﬂ 165; Quimica Mass6). Los excipientes de la fase
oleosa incluyen el triethylhexanoin (Estol® 3609; Quimica Masso), polyperfluoroethoxymethoxy
difluoromethyl distearamide (Fomblin® HC/SA-18; Quimica Massé), hydrogenated castor oil
(Cutina® HR; Cognis) y parafina liquida. Los excipientes de la fase acuosa son agua, glicerina y
sulfato de magnesio heptahidratado. El conservante empleado es una mezcla de diazolidinylurea,
methylparaben, propylparaben, propylene glycol (Kemaben” 2; Quimica Masso)

Las emulsiones O/A (formulas 3 y 4) se han formulado con una combinaciéon de emulgentes que
ademas del glycerol monostearat and PEG-100 stearate (Arlacelﬂ 165) incluye polyoxyethylene 20
sorbitan monostearate (Tween" 60) y sorbitan monostearate (Spang 60), todos ellos de Quimica
Masso. Los excipientes de la fase acuosa son agua, glicerina y hydroxypropyl starch phosphate
(Structure”ZEA de Isisa) y el excipiente lipofilico es el triethylhexanoin (Estol” 3609). El
conservante empleado es la mezcla phenoxyethanol, methylparaben, butylparaben, propylparaben,
ethylparaben (Phenoxyparaben de Quimica Masso).

Se han elaborado 3 lotes de 200 g de cada férmula en condiciones totalmente estandarizadas para
comprobar la reproductibilidad de las caracteristicas de las férmulas preparadas, determinadas

mediante las metddicas que se describen en el siguiente apartado.

La caracterizacion fisicoquimica de las 4 emulsiones, previa al test sensorial, se ha realizado
mediante una serie de ensayos que incluyen: evaluacion organoléptica, reoldgica y estabilidad fisica
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a diferentes temperaturas, asi como estudio microscopico. Estos ensayos se han realizado por
triplicado para asi poder comprobar en su caso la respuesta del utillaje y la repetibilidad de los

resultados obtenidos.

En este estudio se han efectuado microfotografias de muestras alicuotas de las emulsiones recién
elaboradas, sin diluir, utilizando el microscopio Carl Zeiss Jena, modelo Jenaval, acoplado a un
equipo de microfotografia Polaroid microscope digital camera, conectado a un ordenador provisto
del programa de tratamiento de imagenes (ImageJ v 1.29). Las microfotografias incluyen la escala
correspondiente que permite calcular tanto el aumento en que se ha efectuado la medida como el

tamano aproximado de las gotas.

1) Estudio en condiciones acceleradas
Las muestras de las emulsiones en estudio (20 ml) se han sometido en el Turbiscan”Lab Expert a

una temperatura de 40 °C durante 24 h para asi recoger a cada hora los datos por backscattering.

2) Estudio a tiempo real: Descripcion del aspecto macroscopico

Respecto al procedimiento, se guardan muestras de cada emulsion a distintas temperaturas:
ambiente (en muestroteca), 30, 40 y 50 °C (en estufas) y 5 °C (en nevera).

Las muestras en estudio se observan cada semana durante los tres primeros meses y después cada
quince dias hasta un afio. A modo recordatorio, se realizan fotografias de los viales con cdmara
digital. Los resultados se expresan de manera simplificada como:

- Estable (E): se mantiene macroscopicamente estable durante aquel periodo.

- Cremado (Cre): se separa en zonas de aspecto diferente.

- Exudado (Ex): inicio de la ruptura de la emulsion.

Basandonos en estudios anteriores (6), los andlisis reologicos se han llevado a cabo bajo las

siguientes condiciones experimentales:

a) Determinacion del tipo de flujo y de la viscosidad aparente a 25, 37 y 42 °C con el viscosimetro
HAAKE VT 500 equipado de cilindros coaxiales (SVI + SV) y aplicando el programa de cizalla
progresivamente creciente y decreciente:

- Periodo de cizalla ascendente: de 0 a 200 s™' en 3 min.
- Periodo a cizalla constante: 200 s durante 1 min.

- Periodo de cizalla descendente: de 200 a 0 s™' en 3 min.



b) Determinacion de la viscosidad a 25 y 37 °C a altas velocidades de cizallas (1000, 2000 y 10000
s) aplicadas de forma continua durante 3 min mediante el reémetro HAAKE MARS II equipado

del sistema placa/placa PP60Ti.

c) Tests oscilatorios:

Con el reometro HAAKE MARS 11 equipado del sistema PP60Ti:

- Barrido inicial de amplitud a una frecuencia fija de 1 Hz y variando el esfuerzo de cizalla entre
0,5 y 10 Pa, para hallar la zona viscoelastica lineal de los sistemas emulsionados y asi determinar
en cada caso el valor del esfuerzo critico.

- Subsiguiente barrido de frecuencia entre 0,1 y 10 Hz, a 50% del esfuerzo critico, para observar

las variaciones del médulo de almacenamiento (G’) (o médulo elastico), médulo de pérdida (G )

(o modulo viscoso) y angulo de fase ¢ (siendo tgod = %)

Se han evaluado las cremas elaboradas mediante un 7Test analitico-descriptivo seguido de un Test de

agradabilidad y preferencia, aplicando el protocolo establecido por Torres (7) basado en las

directrices del método Skinfeel SDA (3, 4, 6). El panel incluy6 23 mujeres de piel caucésica, entre

20 y 30 afios. Los tests se realizaron en condiciones de entorno controladas, con el fin de detectar

diferencias entre las 4 cremas, en determinados atributos sensoriales.

El proceso de evaluacion descriptivo con escalas de 10 puntos para cada atributo, comprende las

cuatro fases consecutivas siguientes:

- Aspecto del producto: propiedades visuales del producto a la salida del envase.

- Sensacion al coger el producto entre los dedos: propiedades tactiles antes de su aplicacion.

- Sensacion durante la aplicacion del producto: propiedades durante la aplicacién cutanea en el
antebrazo.

- Aspecto residual y sensacion tactil inmediata: efectos visuales, tactiles y estéticos del producto
sobre la piel tras su aplicacion.

En el test de agradabilidad y preferencia, las voluntarias utilizan una escala hedonica de 9 puntos

para expresar el nivel de agradabilidad de las cremas y, por otra parte, la que més les gusta.

Las formulas 1 y 2 corresponden a cremas espesas blancas, brillantes y macroscopicamente
homogéneas. En las microfotografias, presentan el aspecto de emulsion homodispersa donde
predominan las gotas finas de diametro < 5 um. Se detecta la presencia de algunas particulas de
mayor tamafio pero poco predominantes, atribuibles a la suspension de filtro fisico (TiO).

Las formulas 3 y 4 corresponden a cremas fluidas blancas, brillantes y macroscdpicamente

homogéneas. Presentan el aspecto de emulsiéon homodispersa, con finas gotas de diametro <5 um y
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presencia de particulas diferenciadas (mayoritariamente de 30 um) y de contorno ligeramente
irregulares, en gran parte atribuibles a particulas de derivado de almidon de trigo (Structureﬂ ZEA),

bastante redondeadas por tanto bien humectadas.

Formula 1: En las gréaficas obtenidas (Figura 2) se detecta una disminucion del backscattering
fundamentalmente en el nivel superior del vial que, que al tratarse de una emulsion A/O, puede
denotar un comienzo de desestabilizacion del sistema emulsionado que podria detectarse de visum
en forma de exudado en la parte superior de la muestra. Ello indica que la emulsion 1 presenta una
estabilidad limitada a 40 °C.

Formula 2: Las graficas son similares a las de la formula 1 pero tan s6lo muestran una muy ligera
variacion de la lectura en la parte superior del vial, lo cual hace pensar que la emulsion 2 debe ser
muy estable a temperaturas < 40 °C y mas estable que la formula 1.

Formula 3: En las graficas obtenidas (Figura 3), se observa una disminucién progresiva del
backscattering durante el periodo de tiempo del estudio de 24 h. Esta ligera disminucion, similar
para los diferentes niveles de lectura del vial, se ha de relacionar con una disminucion del namero
de gotas dispersadas en la emulsioén. Este hecho puede indicar un aumento del didmetro de estas
gotas y, por tanto, una tendencia a un proceso de floculacion o coalescencia a 40 °C. Ello indica
que la emulsion 3 es bastante estable a temperatura ambiente pero mas limitada a 40 °C.

Formula 4: Las graficas son similares a las de la formula 3 tan solo muestran una disminucion
minima del backscattering durante el periodo de tiempo del estudio lo que indica que la emulsion es

muy estable a temperaturas < 40 °C y mas estable que la formula 3.

Se resume en la Tabla 2 el resultado del estudio de variacién del aspecto macroscopico de las
muestras guardadas a diferentes temperaturas. Los datos indican que las 4 emulsiones son
macroscopicamente estables al menos durante 1 afio a temperaturas entre 5 y 30 °C, en cambio a 50
°C su estabilidad es mas limitada. A 40 °C, tan solo resultan estables durante 1 ano las 2 emulsiones
con 5 % de EHM. Estos resultados confirman los obtenidos en condiciones aceleradas mediante
Turbiscan® y muestran que los cambios en las formulas 1 y 3 para reducir a la mitad el porcentaje
de EHM (en particular el incremento de porcentaje de tensioactivos) mejoran la estabilidad de las

emulsiones resultantes (formulas 2 y 4).

Las cuatro emulsiones muestran un flujo no newtoniano de tipo pléstico que se ajusta al modelo

Herschel-Bulkley y un comportamiento no tixotropico.



Puede observarse en la Tabla 3 que las emulsiones A/O (férmulas 1 y 2) presentan mayor
viscosidad que las emulsiones O/A (férmulas 3 y 4). Por otra parte, las férmulas con 5% de EHM
(formulas 2 y 4) resultan mas viscosas que sus homologas (férmulas 1 y 3) con 10% de dicho filtro.
Ademas, en todos los casos, la viscosidad disminuye considerablemente al incrementar la
temperatura. Las cremas O/A son las que experimentan un mayor descenso relativo de viscosidad a
37 °C, mientras que en las cremas A/O el efecto fluidificante es mayor a 42 °C.

S6lo las cremas O/A han podido analizarse a altas velocidades de cizalla (1000, 2000 y 10000 s™).
Las muestras de cremas A/O sometidas a estas condiciones dan lugar a reogramas erréneos ya que a
estas velocidades de cizalla se vacia en parte la ranura del sistema de medicion, debido a su
viscoelasticidad (6).

La tabla 4 muestra la variacion de la viscosidad de las formulas 3 y 4 con la velocidad de cizalla y
la temperatura. Los valores obtenidos confirman el comportamiento reofluidificante de las cremas
O/A, asi como el efecto fluidificante del aumento de la temperatura.

Teniendo en cuenta las propiedades reofluidificantes de las 4 férmulas y el efecto de la temperatura,
se ha estimado que las 4 cremas serian todas ellas de facil extension sobre la piel y, por lo tanto, con

caracteristicas de deslizamiento analogas.

Tras la aplicacion del barrido de esfuerzo de cizalla del test oscilatorio, se ha podido hallar el valor
de esfuerzo correspondiente al final de la zona viscoelastica lineal que ha resultado ser del orden de
2 Pa para las formulas 3 y 4 y de 10 Pa para las formulas 1 y 2. Ello indica que las dos emulsiones
O/A presentan una estructura mas fragil que las dos A/O.

Los resultados de los subsiguientes ensayos de barrido de frecuencia (cuadro 3.4) realizados al 50%
del esfuerzo critico demuestran que las dos cremas A/O presentan un comportamiento claramente
mas elastico que las dos emulsiones O/A. No se observan diferencias significativas entre el
comportamiento de las formulas 1 y 2 (A/O), pero si entre las formulas 3 y 4, siendo el
comportamiento viscoso mas acusado en la formula 4.

El aumento de la frecuencia o de la temperatura, en el rango de los experimentos, originan un
notable incremento del comportamiento elastico en el caso de las dos emulsiones O/A. En cambio,
la respuesta viscoeldstica no varia tanto para las formulas A/O que tan solo muestran un ligero
incremento del componente viscoso con el aumento de la temperatura y, también, a las mas altas
frecuencias.

La presencia de diferencias en las propiedades viscoelasticas encontradas entre las cremas A/O y
O/A permiti6 predecir también diferencias en sus propiedades sensoriales. Dado que las formulas 1
y 2 (A/O) presentan mayor viscosidad y un comportamiento mas elastico que las férmulas 3 y 4

(O/A) se estim6 que las emulsiones oleosas iban a ganar mas puntuacion en la mayoria de los



atributos directamente relacionados con la textura como son: integridad de la forma, formacion de
pico, firmeza, cohesion, pegajosidad, espesor y cantidad de residuo. En cambio, no se esperd
grandes diferencias entre las emulsiones 3 y 4y, practicamente, ninguna entre la 1 y la 2. Por todo

ello, se estimd que la preferencia iba a recaer indistintamente hacia las emulsiones acuosas 3 y 4.

Se recogen en las Figuras 4 y 5 los resultados de la evaluacion de los atributos sensoriales
examinados en las tres primeras fases del test y en la Figura 6 los de la cuarta fase. Tal y como se
esperaba, las cremas A/O han obtenido valores significativamente superiores en numerosos
atributos tactiles (integridad de forma, formacion de pico estable, espesor y cantidad de residuo).
Las emulsiones O/A so6lo han obtenido mejores puntuaciones en la firmeza. Para los otros dos
atributos también propios de la textura del producto (cohesidon y pegajosidad), las 4 cremas han
conseguido puntuaciones muy cercanas.

De acuerdo con las previsiones, se han obtenido valores similares para el deslizamiento de las
cuatro cremas y no se han apreciado diferencias sensoriales significativas entre las formulas 1 y 2 ni
entre las formulas 3 y 4. Como es 16gico, las cremas acuosas han dado mayor puntuacién en
absorcion y sensacion de humedad que las cremas oleosas (Figura 5).

La sensacion residual después de la aplicacion ha sido similar para las 4 emulsiones (Figura 6).
También cabe destacar que el grado de aceptacion ha sido similar para las 4 cremas solares, con 4,9
para la formula 1 y 5,1 para las demas, sobre una escala hedonica de 9. Sin embargo, la preferencia
final entre los 4 productos ha recaido de forma igual sobre las 2 emulsiones O/A con
aproximadamente el 74% de los votos de los panelistas a favor.

Por lo tanto, se ha demostrado que los resultados del andlisis sensorial se ajustan a las previsiones

realizadas a partir de los resultados reoldgicos.

Se ha variado la composicion de 2 cremas solares, una de tipo A/O y otra O/A, reduciendo a la
mitad el porcentaje de filtro quimico (Etilhexilmetoxicinamato) y aumentando paralelamente las
proporciones de tensioactivos y de componentes de la fase oleosa. Las emulsiones de partida asi
como las dos resultantes se han caracterizado mediante estudios microscopicos, reologicos y de
estabilidad fisica previos a la evaluacion sensorial de las mismas, con el fin de determinar el
impacto de los cambios en las caracteristicas fisicoquimicas de las emulsiones y poder predecir los
posibles efectos en las propiedades sensoriales de las cremas en estudio. Los resultados obtenidos
demuestran en primer lugar la utilidad de las técnicas instrumentales empleadas para examinar la
estabilidad fisica, asi como, las propiedades viscoelasticas y de flujo de estos sistemas

emulsionados semisélidos. En segundo lugar, se ha demostrado que los ensayos redlogicos pueden



emplearse como método de aproximacion para predecir y discriminar las propiedades sensoriales
tactiles de este tipo de preparado.

Asi, se han predicho y demostrado diferencias téctiles notables entre las emulsiones A/O y O/A, asi
como la similitud entre si de las dos emulsiones acuosas y las dos oleosas desde este punto de vista.
Las nuevas formulaciones con 5% de EHM resultan mas estables y viscosas, pero con semejantes

propiedades sensoriales que sus homologas con 10% de este filtro.
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FORMULAS - PORCENTAJES
COMPONENTES Formula 1 Férmula 2 Férmula 3 Férmula 4
(A/O) (A/O) (0/A) (0/A)
Eusolex 2292 10,0 5,0 10,0 5,0
Solaveil® CT100 8,0 8,0 8,0 8,0
Solaveil® CT10W 12,5 12,5 12,5 12,5
Excipientes fase oleosa 18,5 22,5 5,5 9,0
Emulgentes 2,0 3,0 9,6 11,1
Excipientes fase acuosa 48,0 48,0 53,5 53,5
Conservante 1,0 1,0 0,9 0,9
Cuadro 2.1: Diferencias en la composicion de las formulas 1, 2, 3 y 4.
TEMPERATURA Férmula 1 Férmula 2 Férmula 3 Férmula 4
5°C E: > 12 meses E: > 12 meses E: > 12 meses E: > 12 meses

Temp. ambiente

E: > 12 meses

E: > 12 meses

E: > 12 meses E: > 12 meses

30°C E: > 12 meses E: > 12 meses E: > 12 meses E: > 12 meses
40 °C Ex: 1-4,5 meses E: > 12 meses Ex: 6 -9 meses E: > 12 meses
50 °C Ex: 1 -4 meses Ex: 3-8 meses Ex: 1 — 4 meses Ex: 3 - 7 meses

E = Estable; Ex: Exudado

Cuadro 3.1: Estabilidad fisica de las 4 emulsiones a diferentes temperaturas y a tiempo real.

Temperatura VISCOSIDAD APARENTE A 200 s™ (mPa-s)
Férmula 1 Férmula 2 Férmula 3 Férmula 4
25°C 1354,8 + 59,4 1476,6, + 85,6 460,5+ 18,4 713,2+ 82,0
37°C 1134,7 £20,4 1208 + 4,9 306,7+ 50 497,3+5,0
42 °C 640,2 + 6,5 899,9 + 10,1 217,8+ 1,3 340,9+7,4

Cuadro 3.2. Efecto de la temperatura en la viscosidad aparente de las emulsiones ( X £ SD).

EMULSIONES VISCOSIDAD (Pa-s) VISCOSIDAD (Pa-s) VISCOSIDAD (Pa-s)
21000 s™ 22000 s™ 210000 s
(Temperatura)
max. min. media max. min. media max. min. media
Formula | 25°C | 0,310 0,295 0,300 0,224 0,212 0,215 0,106 0,097 0,099
3 37°C | 0,222 0,211 0,217 0,164 0,159 0,161 0,091 0,077 0,083
Formula | 25°C | 0,407 0,379 0,397 0,284 0,271 0,281 0,134 0,126 0,132
4 37°C | 0318 0,288 0,312 0,236 0,227 0,232 0,126 0,094 0,113




Cuadro 3.3. Efectos de la velocidad de cizalla y de la temperatura en la viscosidad de las cremas O/A.

Angulo de fase 3 (°)
FORMULAS 5(°) a 0,1 Hz 5()alHz 5(°) a 10 Hz
25°C 37 °C 25°C 37 °C 25°C 37°C
1 4,57 6,84 4,63 4,49 9,83 7,63
2 5,54 6,05 6,56 5,14 10,75 8,34
3 47,57 30,70 38,18 24,78 28,67 23,59
4 60,32 45,78 42,95 35,34 34,83 31,06

Cuadro 3.4. Variacion del angulo de fase con el incremento de frecuencia de oscilacion y la temperatura.

EMULSIONES EMULSIONES
O/A A/O

%77
7

T4 Fase oleosa con: TiO, dispersion oleosa (
Fase acuosa con: TiO; dispersion acuosa (**==** )

) + EHM ()

Fig. 2.1: Ubicacion tedrica de los diferentes filtros solares en las emulsiones O/A y A/O estudiadas.
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Fig. 3.1: Resultado del ensayo de Fig. 3.2: Resultado del ensayo de
estabilidad acelerada a 40 °C durante 24 h estabilidad acelerada a 40 °C durante 24 h

para una muestra de la emulsion 1 (A/O). para una muestra de la emulsion 3 (O/A).
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Figura 3.3: Evaluacion de los atributos sensoriales de
las 4 cremas a la salida del envase y al cogerlas entre

los dedos.

Figura 3.4: Evaluacion de los atributos sensoriales de

las 4 cremas durante su aplicacion cutinea.

Figura 3.5: Evaluacion de los atributos sensoriales de

las 4 cremas tras su aplicacion cutanea.
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