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TRABAJOS ORIGINALES DE LA FACULTAD

DEPARTAMENTO DE FARMACIA GALENICA
Director Prof. Dr. J. M* Suie

ESTUDIO REOLOGICO DE EXCIPIENTES SEMICONSISTENTES DE
APLICACION EN TECNOLOGIA FARMACEUTICA DE POMADAS.
II. PENETRACION INDEFINIDA (%)

por
A. Cerezo y J. M.* SusE

Are. Pharm. X, 267 (196

INTRODUCCION

Mucho antes de iniciar nuestra trabajo sobre el tema que nos ocupa, nos
preocupd el estudio de la penetrabilidad como fendmeno dindmico. De hecho ol
inicio de la penetracién de un mévil, llimese cone, aguja. ete. en el SMNO de una
susiancia a ensavar, se efectda con un movimiento rapidisimo en virtud del propio
peso del mdvil en caida libre, posteriormente Se va viendo frenado en su marcha
por la fuerza viscosza del medio ¥ la tendencia a salic la sustancia al ser desalojada.

No pretendemos afirmar haber sida los primeros en especular sobre ostos
fmdmencs, puesto gue hay antecedentes bibligrdficos (1). Lo cierto es que, toda
canio hemos observado en principio, hemos podide realizarlo empiriea ¥ practi-
ramente,

Hapiy (2) indica textualmente que el cono bajn rdpidamente al prineiplo, perg
la penetracidn disminuye pronto y llega lentamente a su posiciin de paro.

Estudiando los trabajos publicados por Verox (3) pensames gue seris intere-
fante determinar la penetracion en las masas semisalidas a distintos tiempos, con
lo que obtendriamos valores que podrian apoyar nuestra tesis, basada en una
sbservacion puramente subjeliva: Que el fendmeno continiia pasados los 5 pres-
ritos como tiempoe fope en las técnicas penelromdéticas. Este hecho ha sido ira-
ducido en graficas por DRLoNCca (4) bara distintos excipientes de pomadas, a h:i;e
e tomar los valores de penctracién a distintos tiempos ¥ hacer la representacion
grafica del fendmeno.

FLAN DE TRABAJO

1—ENSAYOS DE ORIENTACION

Realizamos unos ensayos de orientacién con ol penetrometro manual, deserito
& la primera parte del trabajo, con distintas sustancias ¥ gquisimos hacer patente

"l Extracto de la tesis doctoral de don Antenio Cereza Galdn, dirigida por el
Prof. J. M® Suné. Granada. 1969,

i) J. M* Sufié ¥ A, Cerezo: Ars Pharm. VIIL, 281 (1967).

2} J. Hao: Parfumerie und Kosmetik, 39 47 {1958).

3l P. VELow y CERBELAUD: Formulaire de Parfumeria, II, 778. Ed. Opera (1951).

4] H. DELoxCA: Thése de Doctorat on Pharmacie, Monipellier (1964).
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la marcha de la penetracidon mediante la obtencion de una grifica sobre un sis-
tema de registro adecuado.

En prineipio, pusimos ¢l aparate en marcha dejindolo penetirar en la sustan-
cia durante warios dias, con la precaucion de mantenerlo en lugar apartado, exen-
to de vibraciones ¥y movimiento, Pudimos comprobar gue, efectivamente, las lec-
turas hechas a diario eran de un orden creciemte ¥, por tanio, no se detenia la
penetracidn pasados los cinco segundos como podria deducirse de la aceptaciin
con caricter general de este tiempo como tope en la determinacidn.

1.2.—Sistema de registro directo: Papeles utilizados. Rozamiento.

En principio, nos dedicamos a realizar inscripeiones graficas con vaseling
sobre quimdgrafo. Parza ello se adiciond a la varilla soporte del cono del penetro-
metro una aguja de ingeripeidn gue haciamos coincidir con la superficie del cilin-
dro inseriptor del quimdgrafo. Se ponia en marcha el guimdgrale al tiempo gue
se oprimia el resorte del penetrdémetro que deja ¢l cono en caida libre ¥ asi se
dejaba estar durante varias horas. El resultado obtenido era una ecurva, cada ve:
de menor pendiente, ¥ por lo tanto, acercandose a la horizontalidad, pero sin gue
en momento alguno fuera una verdadera horizontal, lo que nos indicaba que ¢l
cono no tenia limitacién en la penetracidn pasados los cinco segundos.

Se hicleron Inscripeiones del tipe que se exponen en la fig. 1:

— Penetracifn continua v quimdgrafo marchando (Fig. 1-A). :

— Peneiracidn continua y quimdgrafo marchando; trapscunida un minuta

se para el quimbgrafo sin separar de la aguja inseriptora ¥ pasado oim
minuto se vuelve a poner en marcha (Fig. 1-B),

-l-:IIII
b
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— Penetracién continua ¥ guimégrafo marchande durante ¢l primer minuto.
pasado el cual, se para el gquimdgrafo ¥ se separa de la aguja inseripiora.

;rﬂnsnurﬁdu otro minuto se acerca el quimdgrafe para volver a inscribir
ig. 1-C).

De la observacidn de las curvas se puede deducir todo lo anteriormente dicho.
En el segundo caso, se observa un desnivel representado por la linea vertical que
representa la caida del cono mientras el quimdgrafo esti parado; pasado ol tiem-
po de paro, vuelve a observarse la penstracién por mediacién de la curva ecada
vez de menor pendiente. En el tercer caso, se observa lo mismo con la fnica
diferencia de que el espacio que gueda entre las dos curvas es funcion del des-

nivel ocazionado al ir penetrando el cono durante el tiempo en gue se ha tenido
separado el quimdgrafo,

Para la inscripeion en el quimégrafo tropezamos con ol problema de encontrar
un papel gue disminuvera el rozamiento z fin de que la curva obtenida fuese fiel
reflejo del fendmeno, Por ello se hicieron pruebas con distintos papeles, de los
que se hizo una relacidn atendiendo a su mavor o menor deslizamienta,

Se usd papel vegetal de diversas mareas, papel couché con una fina capa de
raselina gue dejaba marcada una linea al ser arrasirada por la aguja inserip-
tora; para hacerla resaltar se tiid la vaselina con Sudin III ¥ =obre el Tondo
rojo se destacaba perfectamente la curva, Pero esto presento inconvenientes, tales

como incomodidad en el mancjo y dificil reproduccién sebre papel (habia que
recurrir a la fotografia),

Se ensayd el papel carbén sobre el papel del quimdgrafoe ¥ se pudieron ob-
lener algunas eurvas buenas, pero el inconveniente radicaba ahora en que ¢l papel
se dejaba arrastrar por la aguja formando a menera de bolsa, por lo que al bajar
s¢ frenaba un poco ¥ resultaba en la curva un breve sig-zag gue la estropeaba.

De las mejores curvas obtenidas se hizo una ampliacidn en papel milimdé-
trico. Para ello se toma la curva obtenida en el guimégrafo ¥ e mide la longitud
maxima alcanzada a los 120 segundos. Se traza una linea que s¢ divide en seg-
mentos proporcionales a los tiempos (5, 10, 15, 30, 60 ¥ 120 segundos) ¥ sobre
ellos se levantan perpendiculares a las gue se le da el valor del punto mi-
ximo medido en Ia curva a cada tiempo, El mismo proceso seguido se refleja sobre

papel milimétrico pero representando a mayor escala que las curvas obtenidas
con anterioridad.

Asi se puede comprobar que el rozamiento no es muy acusade, pues la eurva
ampliada ¥ la obtenida por representacidn a tiempos crecientes son muy proximas
¥ por consiguiente que ambas son representativas del fendmeno de la penetra-
cifn; en otras palabras, la curva obtenida por inscripeidn, ez muy préoxima a la
obtenida por representacién directa ¥, por tanto, sin rozamiento.

Evidentemente la penetracidn continia segiin se puede apreciar por las ins-
cripciones hechas al quimografo ¥ losz valores obtenidos por lectura directa a
tiempos crecienies, de manera que, comprobado €l hecho, se ha tomado como nor-
ma hacer, en lo sucesivo, la observacion directa de los valores de penetracién
reflejados on el aparato ¥ posteriormente hacer su representacifn grafica como
s verda a continuacion,

1.3—Expresion grafica de datos numdérices

Representamos sobre papel milimétrico los valores de penctrabilidad obie
nidos a_distintos intervalos de tiempo desde cinco segundos hasta seis horas y
media. La unidn de los correspondientss puntos da luga a una grifica que de-
muestra que, en efecto, la penetracion en aquel intervalo de tiempo era continua,

En el cuadro siguiente se reunen los valores.
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EXPERIENCIA |

Vaselina fundida 24 horas antes de iniciar la experiencia

T = 19" C Eenetrometro manual
Segundos Minutos Horas H (1/10 mm)
ol 5 1460
10 1530
15 158.5
30 161.,5
60 1 1640
120 2 167.0
300 a3 170,5
GOo 10 1740
a00 15 1/4 176,5
1800 30 152 181,0
2.600 6 1 185,5
T7.200 120 2 191.0
14.400 240 4 1955
23.400 290 6 ¥ 1/2 199.5

Posteriormenle, se realiza oira experiencia procurando mantener constantes
los factores que pudieran influenciar (sustancia, temperatura de ensayo, aparate
¥ operador), ¥ prolongéndola hasta las 21 horas. Los valores obtenidos som los
siguientes:

EXPERIENCIA II

Vaselina fundida 24 horas antes de iniciar lo experiencia

T =19 C Penetrometro manual

Segundos Minutos Horas H (1/10 mm)

5 147.5

0 154.5

30 1635

(1] 1 167.5

120 2 17E,5

200 5 177,0

1.800 30 1/2 187.0

3.600 il 1 191.0

T.200 120 = 193.5

J2.400 540 9 203.0

T5.600 1.260 21 208,5

Hemos trazado las graficaz de ambas experiencias (Figs. 2 y 3) fracclondn-
dolas de manera que, en una primera, hemos representado en abscisas el tiempo
en segundos hasta los dos minutos. En una segunda, la representacidn se hace en
minutos ¥ comprende desde un minuto hasta media hora, ¥ en tercera s¢ ha
reflejada en horas desde 15 minutos hasta seis horas ¥ media inclusive. Las gri-
ficas correspondientes a la experiencia II se realizaron exactamente igual, con
la Tinica excepciin de aleanzarse el tiempo méaximo de 21 horas
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nE

(H-24-10603 (R-25-1066)

La simple observacién de las grificas demuestra que el fenomeno de la pe-
netracién ¢s continuo, por tanto podemos proseguir la penetraciim del mévil du-
rante tiempos crecientes ¥ obfener la curva.

Li—Comparacion de resultados obtenidos con los penetrametros manual y elec-
tronico

Trabajando con vaselina se hicieron determinaciones con ambos penetriome-
tos. Loz valores resultan sensiblemente iguales. De ello da fe ¢l cuadro siguiente:

Vaseling fundida 24 horas anfes de iniciar la experiencia

T=19C Penetrémetro manual
Manual Electrinico
t (segundos) H (1/10. mm) H (1/10 mm)

3 1460 1453

10 155,0 153.2

15 158.5 157,1

a0 161.5 161.9

G 1640 1641

El penetrémetro automiitico estd regulado para que se haga 1a lectura, como
méiximo, hasta los 10 segundos. For €lio, fue necezario separarle una valvula
(Tugsram & X 4, Gt 9) que permitié hacer las determinaciones por lo menos hasta
loz 120 segundos que era el tiempo que interesaba.
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Las pequenas diferencias observadas creemos, pueden ser debidas, al error
gue puede cometerse trabajando con el manual, puesto que a cada lempo de
medida hay que bajar el vastage acoplado a la esfera graduada ¥ hacerlo coin-
cidir con la varilla soporte del cono, ¥ en esta operacion basta un leve tropiezo
con el vistago para que se ayude o penetrar al cono con el consiguiente error de
operacion. Por todo lo dicho, se considerd oporiuno proseguir los trabajos exclusi-
vamente con el penetréometro electrdnico.

2 _ESTUDIO DE LA PENETRACION INDEFINIDA DE MEZCLAS VASELINA-LANOLINA

Se ha efectuado un estudio con mezclas vaselina-lanolina, preparadas varian-
do de una a otra en un 10 por cienlp en mMas o en menos de cada sustancia,

Se inician las experiencias para cada mezcla sobre las siguientes bases:

— Mezclas preparadas 24 horas antes de la experiencia.
— Llenado de los recipientes de ensaye por fusion.
— Tiempog 8 los que se realizd la experiencia: 5, 10, 15, al, 60 ¥
120 segundos.
— Temperatura de ensayo regulada durante la experiencin enire
10 + 10
— Cinco determinaciones en cada caso (minimo necesario para ob-
terier un resultado aceptable, segin se demostrd en la primera
parte del trabajo (*).
— Tres series de experiencias distintas correspondientes a lotes de
vaselina-lanolina diferentes.
Las valores obtenidos se exponen seguidamente ¥ con ellos se trazan sendas
graficas (Figs. 4, 5 ¥ §) situando los tlempos en abscisas y los valores de penetira-
cidn en décimas de milimetro en ordenadas.

EXFERIENCIA I
Temperalura de ensayo 19 F 10 C (X:)

5-- 1ull 151! 3“" 6"]" Izn...,

V- 100 1) 147.2 1540 157,00 161.8 166.2 170,0
2) 152.8 1590 162.0 1672 1720 1764

V-L 90 1) 130,2 136.8 1404 145.2 149.6 1536
2) 127.4 1340 137.6 1428 1486 1526

V=L 80 1) 121.6 1266 1294 1342 140.4 1468
a) 119,0 123 8 126,58 132.0 141.6 1474

V-L 70 1) 119.5 1250 1278 132.2 136.8 1402
2) 117.8 1254 1285 1340 137.6 1418

V-L 60 11 2.5 104,6 106,2 1084 110.2 1116
z) 1012 106,4 1082 1104 1122 1134

V-L 50 1) 93.0 04.6 95,8 97.0 93,6 1003
2) 97.0 G0 TR0, 101.8 1034 1053

V-L 40 1) 854 2 89.4 o408 91.8 63,0
2 26,2 43,4 9.4 90,6 91.6 926

V-L 30 1) 197.4 100.6 1024 1048 106.8 108.6
2 97,6 1010 1026 1046 106,34 1082

V-L 20 1) 1208 1264 129,56 133.6 1372 1406
2) 1288 1358 138,68 143.4 1472 151.0

v-L 10 1 1150 119.6 1220 1256 128,2 131.0
2) 1134 1198 123,0 126,8 1302 133.0

- 100 1) 140,2 1474 150.6 1534 157.,6 160,0
2) 1456 151.6 154,6 158.0 161.2 1634

(*} A. Cerezo ¥ J. M.* Sune. Ars Pharm. X, 183 (1969).
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EXPERIENCIA 1I

Temperaiura de ensavoe 19 F 1° C (Is)

5“ ]']1: 15H mﬂ Eﬂ'll ]2“!‘
V- 100 1] 1542 158.8 1624 1664 1704 174.2
n 1550 1304 1622 166.4 171.6 173.6
V-L %0 1) 1508 156.2 1590 1632 166.8 170.0
b 150.4 1554 158.4 i51.6 165.8 168.8
V-L 80 1} 138.2 147 4 152 4 157.6 1608 163,2
2} 14408 148,58 1524 158.0 1606 1630
V-L 70 1) 114.5 122 9 1264 1310 1352 1394
2) 1160 123.2 126.,6 131.8 1354 139.2
V-L 60 1) 111,0 1128 1146 116,86 118.4 120,0
2) 111,2 1154 117.2 119.6 121.6 123.2
V-L 50 1) 7.0 79,0 30,4 81,4 824 B4,0
2) 7.0 786 79,6 BO0.B g2 838
V-L 40 1) 91.4 493.8 95,4 96.8 08,4 99.6
2) 91.0 936 94.6 96.4 98.0 99,2
Vv-L 30 1) 97,2 100,65 1022 1060 108.6 110.,8
2) 96,0 L 101,58 1048 107.6 109.8
V-L 20 1} 120.6 1352 1384 1420 1452 147.8
2) 1304 1362 139.6 143.8 1472 148 8
V-L 10 1) 111.8 116,8 118.8 122.4 1256 127.8
2) 1108 115.8 118.0 121 6 1242 1262
L- 100 1) 1446 150.0 153.0 156.2 158.4 160,42
2) 1454 151,2 1542 1572 159 8 1620
EXPERIENCIA 111
Temperafura de ensave 19 F 1° C (I:)
gn 10" 15" 20" 60" 1907
V- 100 1) 153.0 158.4 160.8 1648 168.8 172,83
o) 153.0 158.2 1610 165.0 1692 172.8
V-L 90 1) 1460 1522 1556 1600 1640 167.2
2) 1440 150,2 154.2 159.0 162.8 1660
V-L 80 11 1342 1414 145.4 1508 154.8 157.8
2) 1346 1424 14%,0 152.6 156.2 159.2
V-L T0 1) 124 6 1344 137.0 1424 1468 150,0
2) 1244 131,8 1358 1416 146.2 149.0
V-L &0 1) 109.8 113.2 114.8 117.0 1188 _ 1204
2} 1102 114.0 116,0 118.6 1204 1222
V-L 50 11 &5.2 &7.6 88,6 89,8 908 922
2) 36,2 &84 29,4 S90.8 922 93,4
V=L 40 1l 86,6 89,2 90,6 92,4 940 95,6
21 91,4 3.6 94.8 06,6 97.6 29,0
V-L 30 1) 10,0 110,00 1120 1156 1178 1196
2) 1058 1100 I11.8 115.2 1180 120.0
V-L 20 11 114,0 1242 126.8 130.2 1323 135.0
) 1246 1300 1322 137.0 139.6 1424
V-L 10 1} 117.0 1214 1234 126,86 129.0 130.8
2) 1182 1228 1250 128.0 1300 133.0
L- 100 1) 127.4 132.8 136.6 143.8 1482 152.6

2) 1304 1370 141.6 1472 1516 1544
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La simple observacién de las curvas que se exponen muestra gue existe una
diferente penetracion segin las mezclas v demuestra elaramente la influencia de
una u oifra sustancia en la mezela. Es evidente el distinto comportamiento de
la vaselina fentre 140 y 180, en cualquiera de las experiencias) ¥ de la lanoling
(entre 125 ¥ 165), asi como el de las mezclas desde la elaborada al 50 por ciento
de cada que es casi una recta, pricticamente sin pendiente, pasando por las in-
termedias, hasta llegar a la lanolina ¥ vaselina en laz gue se observa en primer
lugar un descenso ripido para después ir poco a poco duleificindose,

Es ligico pensar que si se hubieran hecho medidas a intervalos de tiempo
alin menores, las graficas-resumen en vez de poseer aristag, serian mucho mas
suaves; en ofras palabras. serian mas curvas. No obstante, hemos pensado que
son suficientemente representativas del fendmeno de la penetracion y por su-
puesto, aptas para evidenciar las diferencias entre las mezclas,

3.—REPRESENTACION GRAFICA DE FUNCIONES EXPONENCIALES

Por todo lo dicho hasta agui, vemos que se puede representar la penetrabi-
lidad en funcion del tiempo.

Aludiendo nuevamente a los trabajos de VELON, vemos gue hace sus Tepre-
sentaciones como funciones exponenciales. Si en tales representaciones 56 eXpresa
la penetrabilidad en funcién del logaritmo de los tiempos, las curvas obtenidas,
dan una recta definida por la ecuacion:

h=a.logl + b

€n la que
b = penetracidon del mdvil en décimas de milimetro.
a = tangente de o o coeficiente angular de la recta.
L = liempao.
b = ordenada en el origen.

En efecto, segin se expone en la fig. 7:

h=Ay/[fh
faga = Ay / Ax

4y = tag o Ax

Ax = log t; tage = a
h=alogt+ b

Ax. en nuestra representacién, es el sepmento comprendido entre los
valores de log 5 ¥ los 120 segundos.

lag a, es ¢l coeficiente angular.

b, e5 el valor de la penetracién en décimas de milimetro a los 5 se-
gundos.

For tanto, podemosz concluir con VELoN, que lo gue define a una reeta son
sus parfmetros: Coeficiente angular ¥ erdenada a los 5 segundos.

Creemos que estos datos son suficientes para identificar cada sustancia, pues-

to gue en el caso de presentarse rectas de igual pendiente pueden definirse por el
valor de su ordenada ¥ viceversa.

Con los datos experimentales que se exponen en piginas precedentes ¥ que
sirvieron a su debido tiempo para la representacidén grafica de las eurvas EXpo-
nenciales, se ha procedido a su rectificacién; para lo cual, sobre ejes eartesianos,
se han representado en abscisas los logaritmos de los tiempos ¥ en ordenadas los
valores de la penetracidin expresada romo siempre en décimas de milimatre.

Se han obtenido para cada mezela una serie de punios gue unidos uno a unae
darian lugar a una linea sensiblemente recta, pero nosotros hemos preferido unir
les puntos obtenidos a los 5 ¥ 120 segundos, como se indicaba al iniciar este apar-
tado, con lo que slempre los demis valores quedaran algo por encima de la recta.
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Exizten dos motivos fundamentales oue justifican esta representaciom, En pri-
mer lugar pensamos en el ahorro de trabajo que supone hacer sdlo dos determi-
naciones, a los 5 ¥ 120 sepundos, guedando —no cabe la menor duda— la recta
perfectamente definida; por otra parte, efectuado ¢l estudio del error cometido
de tomar como verdaderos valores los puntos de la recta respecto al valor expe-
rimental real se comprobd gue on ninguno de los casos se llegaba al 5 por ciento.
Tomamos pues ¢sta decision ¥ todas las representaciones que se efectuan en ade-
lante ze hacen a los tiempos de 5 ¥ 120 segundos.

Se incluyen las grificas correspondientes a las experiencias I, if ¥ I11 de las
mezclas de vaselina-lanclina. (Figs, 8, 9 ¥ 10

Al proceso de reclificacion siguid el cdlculo de los correspondientes pardme-
tros para cada tipo de mezcla realizada ¥ experiencia

En el cuadro siguiente se exponen los valores de ordenada en el origen
—penetracion a los 5 segundos— ¥ coeficiente angular, asi como el valor del an-
sule @ que corresponde este coeficiente.

EXPERIENCIA I

E I L2
____"h tag a ] b 1ag o @

Vazelina 100 147.2 0, 6G0S 33° 2§’ 152.8 07072 35" 16°
. a0 1302 06782 34 9 127 4 0,7304 36 9

- 80 1216 0,77304 36 9 119.0 0,8232 30 28"

2 T0 119.5 06000 30° 53’ 1178 06956 340 49°

i G0 1025 01,2638 147 45" 101,2 02666 14* 58°

= a0 93,0 0,2260 12* 44’ 97.0 0.2551 14® 18

: 40 854 0,2203 128 25’ 86,2 0.1855 10® 31°

e 30 974 10,3246 I7¢ 58 97.6 0.3072 17§

20 1208 05739 29= 51° 128.8 06434 32° 33

" 10 1150 hAG3T 24 5T 1134 0,561 20 36°
Lanolina 100 140.2 10,5730 29= 51' 145.6 0.5159 27 1y

EXPERIENCIA II

I 1 I 2
b tag o s b tag a @
Vaselina 100 1542 00,5797 30e 8 155.0 0.5971 300 51°
, an 1508 0.5565 200 B 150,4 0.,5333 280 &
x B0 139.2 06956 340 4 1408 06434 32 45
o 0 114.5 0,7217 35" 49° 116,0 0,6724 33* 55°
o 60 111.0 0.2609 14= 37" 111.2 0.3478 19 11°
" 50 770 02029 11* 2§’ 7.0 0,1971 119 0
o 40 914 0,2377 13 22' 91°0 10,2377 13* 22
% a0 97.2 03042 21 31" 96,0 04000 21® 4%°
B 20 129.6 0,5275 a7 49° 1304 0.5333 28 &
4 10 111.8 04637 240 527 1108 04464 24¢ 3

Lanalina 100 114.6 04579 24° 36 145.4 04811 25 4
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EXPERIENCIA 111

II1 1 IOr 2
b tag a a b tag o o
Vaselina 100 1530 0.5739 29= 51° 154,00 0.5740 2 51
i a0 146.0 06145 31° 35’ 44,0 0,6377 420 3
. 80 1342 0.6840 4= 22° 134.6 07130 3¢ 39
5 i 124.6 0, 7362 36* 21° 1244 0.7130 J5°
" 60 105.8 03072 1715 110,2 0.3478 19¢ 11"
a 50 &5.2 0.2029 = 2%’ 86,2 02087 11° 4T
- 40 86,6 0.2608 140 3T 91.4 02203 12° 25"
1 30 106.0 0,3042 21 31' 1055 04116 220 EF
i 20 1190 04637 240 52! 1246 0.5159 o
“ 10 117.0 0,400 21* 48’ 118.2 04200 23 13
Lanolina 100 1274 0,7:304 36 8’ 130.4 06956 J4r 49

Puede observarse que mezclas como la oblenida al 20 por ciento de lanolina
en vaselina ¥ la lanclina 104 por cien que tienen distintos valores de penetracitn
a los 5 sepundos ¢n la experiencia 1-1 poseen, no obstante, idénticos valores de
coeficiente angular.

En las experiencias I ¥ III puede apreciarse que la mezcla al 20 por ciento
de vaselina en lanolina (experiencia II-2) ¥ la lanoclina (experiencia II1-2} tienen
idéntica penetracion ¥ distintos coeficientes.

Queda perfectamente demostrado, por tanto, que el cileulo del coeficiente
angular ¥ ordenada son muy intercsantes para cualificar cualguier tipo de sus-
taneia de caracteristicas similares a las de una pomada.

Las medias de los seic valores de coefleients angular oblenidas fueron.

iz o

Veselina 100 ... ... ... 0,61545
i L e 0,62510

i AT S 0, 71493

{1 e T 068981

L5 i 0.29%00

| A 0,21545

A 022706

& 1 | e e 037196

" = 0.54205

= 1| e R 046181
Lanelina 100 ... ... .. 0,57580

Con loz valores medios expuestos s¢ hizo una representacidn grifica de los
coeficientes angulares, aue se expone en la figura sigulente(Fig. 11). En ella se
ha reflejado, en abscisas, los porceniajes de las mezelas, ¥ en ordenadas, los va-
lores de las tangentes.

Se podia pensar con cierta logica oue los valores de oz coeficientes ansulares
decrecieran desde la vaselina ¥ lanolina hasta las mezelas al 50 por ciento, va
que los valores de penetracidn se comportan en este sentido, sin embarga pueds
apreciarse a la vista de la representacion grifics, oue se produce un ascenso al
pasar de la vaselina a la mezela al 20 por ciento ¥ un descenso parcial desde Ia
lanolina hasta la mezcla con ¢l 90 por ciento de ella, para lueso sufrir una ele-
vacidn en la del 80 por ciento. Desde estos valores intermedios que ofrecen estos
picos o maximos ] decrecimiento es, como cabia esperar, constanie hasta alcanzar
la mezela formada por €l 50 por ciento de ambas sustancias.

Estas anomalias de fAujo préximas a los valores extremos podrian interpre-
tarse como cambios en la estructura fisica del medio, debidas a las pequefias
proporciones del medio disperso [rente al medio dispersante.
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En los casos normales, es decir, en los que se observa un decrecimiento hasta
los valores medios, puede pensarse que el medio dispersante engloba perfecta-
menle, por asi decir, al medio disperso, constituyendo una indestructible nsoris-
cidn de sus moléculas de manera que la penetracion se efeclia de manera uni-
forme ¥ progresiva. Por ¢l contario, en los casos extremos o anormales, por asi
llamarlos, el medio disperso se encuentra en pequenas proporciones (no queda
perfectamente distribuide) v afecta al sistema envolvente en el sentide de que
ayuda a la penetracidn al destruirse el sistema por efecto del tremendo esfuerzo
de caida para posteriormente, al ir cesando el esfuerzo, reconstuirse el sistema.

1.—ESTUDIO DE LA PENETRACION INDEFINIDO DE MEZCLAS VASELINA-MANTECA DE CERDO

Siguiendo en la linea de investigacion trazada sobre Ins mezelas de sustancias
de aplicacion teenoligica en pomadas para la evaluzacion reoldgica de sus pro-
piedades en lo tocante a medidas penetrométricas, se ha procedido a mezclar ex-
cipientes de andloga procedencia a loz va estudiados. Es decir, se ha mantenido
€l exeipiente de procedencia mineral —vaselinag— ¥ se¢ ha cambiado el de proce.
dencia animal —lanolina— por manieca de cerdo, que aungue de idéntica proce-
dencia atendiendo a su composicion cs senaladamente distinto,

La descripcién de las caracteristicas de los excipientes empleados en estas
experiencias figuran en los articulos monograficos que para dichas sustancias in-
cluye la Farmacopea (I, E. IX).

Las bases o puntos de partida sobre los aue se fundamenta el trabajo. gue
s desarrolla a continuacién, son las sehaladas en el apartado 2, con la sola
diferencia de efectuar una sola experiencia con dos series distintas de cineo de-
terminaciones.

Con los resultados experimentales que se exponen en el cuadro siguienie se
siguié la pauta trazada al estudiar laos mezelas de vaselina ¥ lanolina, o sea, se
trazaron las eurvas recldgicas o de penetracitn en funcidn del tiempo siguiendo
los criterins de VELON, ¥ posteriormente se pasd a la rectificacion ¥ caleulo de los
correspondiente parimetros (Figs. 12 v 13).

EXPERIENCIA 1

Temperalura de ensayo 18* C (F:)

3" 10" 15" 20" 60™ 120™

V- 100 1} LG 1661 170,0 1752 179,86 1833
2) 1538 159.0 1624 1680 1724 176.4

V-M 80 11 161.2 1664 169.2 173.4 176.5 178.4
21 I57.6 16,0 165.8 169.4 171.8 173.6

V-M 80 10 1188 123.6 116.2 129.4 1322 135,86
3} 1334 138,86 1428 147.6 150.6 1530

V-M 70 1) INZ.6 105,2 1066 108.6 110,0 112.0
2) 1032 106,2 1072 109.2 1110 112.8

V-M 60 1) 100,56 108.8 109.8 1116 113.2 114.8
2 52 1.0 1080 1090 1114 . 1130

V-M 50 1) 1225 124.2 125.4 127.4 120.6 131.6
2) 117.0 1184 121.6 1228 1246 1262

V-M 40 1} 140.6 144,00 126.0 1484 150.6 1528
2) 140,86 144,2 146,0 148.6 1510 1532

V-M 30 11 1488 1514 1528 155.0 157.0 159.0
21 1450 1484 1500 151.8 153.4 155.4

V-M 20 1) 151.8 153.2 1540 1552 1564 157.3
) 150.6 151.8 153.2 154,56 1564 1584

V-M 10 1} 1714 173.0 173.8 1748 175.6 176.6
2] 1628 64,4 165.4 165.8 166,6 167.6

M- 100 1} La06 161,4 1624 1632 1642 163.2

2) 150,49 151.4 1524 152.6 153.4 154.4
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Considerando las curvas de penetrabilidad irazadas en funcidn del tiempo de
penciracion se comprueba que la penetracién se continia con el tiempeo para las
nuevas sustancias estudiadas, lo que ratifica todo euanto se hahia indicado para
las mezclas de wvaselina-lanolina.

La representacidn de laz rectas corrobora que el mélods de represenlaciin a
dos tiempos de medida (5 ¥ 120 segundos) es muy aceptable, toda vez fque se ha
comprobado gue los valores experimentales quedan ligeramente por encima de la
recta trazada, no llegando en ninguna de las mezclas estudiadas al 1 por ciento
sobre el valor de la recta obtenida,

Se ha procedide a la determinacion de los parametros de las rectas para ex=
ponerlos a continuacidn a manern de resumen v poder, como con anterioridad =se
expuso al estudiar otras sustancias, deducir cdmo con sélo los valores de los pa-
rametros puede identificarse la cualidad de las sustancias sometidas al enzave.

EXPERIENCIA I

I-1 1 . 2
b e o o b ig o o
Vaselina 100 160.0 06898 34 36" 153.8 0,6555 33 1Y
. an 161.2 0,4985 26" 30’ 157.6 04636 245 53"
e 80 1188 04360 25° 587 1334 0,5681 29° 36
2 70 1026 0.2724 15 14 103,2 02782 157 33
5 i 106.6 02376 132 21° 105,2 02260 12° 447
h 50 1225 02637 14* 47 1170 02666 14° 55
£ 44 1206 0.3536 19= 28’ 140.6 0.3652 20 14°
o a0 143.8 0,2956 167 28' 145,0 0,3014 16* 46"
o 20 151.8 0.1739 ¥ 52° 130,65 02260 12¢ 447
i 10 171.4 01507 8 34 1628 0,1391 ™ 55
Manteca 100 160.6 0,1333 T 35" 150 4 01159 6% 37"

Nuevamente se comprueba la utilidad del métodn penetroméirico para cuali-
ficar las propiedades reoldgicas de las pomadas ¥ sus excipientes. Se puede apre-
ciar como en la experiencia I-2 las mezclas al 60 por ciento de vasclina en man-
teen ¥ las constituidas por 20 por ciento de la misma, tienen idéntico valor para
el coeficiente angular ¥ sin embargo los valores de 1a ordenada en el origen, o sea,
la penetracion a los cinco segundos, son totalmente distintos {1052 para la pri-
mera ¥ 1506 para la segunda).

5.—EsTUDlo DE LA PENETRACION INDEFINIDA DE MEZCLAS LANOLINA-MANTECA DE CERDO

Consceuentemente a gue el comporiamiento de las mezelas vazelina-manteca
de cerdo ha sido muy parecido al que en su momento siguieron las de vaselina-
lanolina, hecho que en cierio modo puede aszociarse a =us procedencias (mineral
¥ animal, respectivamente), se decidid estudiar una nueva combinacion, pere en
esie caso con sustancias de procedencia exclusivamente animal

Las condiciones de trabajo son idénticas a las utilizados para las mezclas
cstudiadas anteriormente, excepto la temperatura de ensayo, regulada durante la
experiencia a 22° C, lemperatura algo més clevada oue en las experiencias pre-
cedentes, lo que no ha de modificar el comportamiento relative de las mezelas,
aunque si afectard a los valores experimentales individuales en el sentido de
facilitar la penetracidn al disminuir la viscosidad, ¥ que se hizo una sols SN
riencia con una sola serie de cinco delerminaciones.

A continuacion se exponen log resultados experimentales obtenides, asi como
las representaciones de las curvas exponenciales ¥ de las rectas a que dieron
origen al pasar dichas funciones a eseala logaritmica (Figs, 14 ¥ 15)

Igualmente se reflejan Jos valores de los pardimetros con objeto de poder pro-
ceder a la identificacidn de las sustanciaz mediante estas valores,
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EXPERIENCIA I
Temperatura de ensavo 22 C (Ts)

5" 10" 15" an B0 120"
L- 100 1314 1394 140,49 i44.8 15308 151.6
-2 90 128.6 133.8 1368 1454 1456 1500
L-M 80 1438 14402 151.2 154.8 157.8 160.2
L-M 70 = 1602 1632 165,2 1682 170.6 1722
L-DM 60 176.0 179.4 180.8 185.8 189.4 1920
L-M 50 2228 2262 228.6G 2322 236.2 240 6
L-M 40 2042 a04 .4 3044 304.4 3046 a6
L-M 30 2040 2040 2940 2040 2040 2042
L-=M 20 2594 264.4 266,56 269 4 2724 27548
L-M 10 2782 280,0 28L,0 282.6 284.6 286.6
M- 100 220.2 2214 221.8 2228 2240 22506

Valores para los parametros de las sustancias ensavadas:
EXPERIENCIA 1

b itz @ o
Lanolina 100 131.4 00,5855 a0 21°
5 1 1286 11,6203 31 49°
<] 80 143 8 01,4753 sne 05!
" 70 1602 03478 19* 11°
) GO 176.0 0,4637 240 51"
o 511 o228 5159 27 17"
" 40 3042 0,0116 0* 40
- 30 2040 00058 = 20
2 20 258.4 04753 250 25"
o 10 2782 01,2435 13 41"
Manteca 100 220.2 01,1565 a® oy

Con los parimetros expuestos puede deducirse oue en verdad la cualifica-
cifn de una sustancia puede hacerse tan sdlo con ellos. Valores iguales para el
coeficiente angular {como las mezclas a base de lanolina 80 por ciento ¥ manteca
20 por ciento, ¥ la constituida por la mezela en la misma proporcidn pero estan-
do las sustancias cambiadas —manteca al B0 por ciento ¥ lanelina 20 por cienta)
tienen un valor completamente distinto para la ordenada en ¢l origen. Esto de-
muesira de manera [ehaciente gue aunoue la peneiracion en principio sea dis-
tinta (resistencia al choque del cone) luego la marcha del fendmeno de la pene-
iracién es idéntica, o sea. responde a un mismo fendmeno reoldgico.

Puede apreciarse igualmente edmo las mezclas de 40 ¥y 30 por ciento de
lanolina en manteca de cerdo tienen un wvalor minime para el coeficiente angular
resultando practicamente rectas paralelas al eje de abscisas ¥ ello debido, no
a la falia de curva de penetracitn representativa sino a gue la sustancia, al no
ser sufleientemente consistente, permite gue el cono llegue hasta el fondo del
recipiente, en donde es frenado en su marcha Por tanto ha de admitirse gue
estas rectas no tienen significacion reologica aungue se tome el valor a los cinco
epgundos como vilido para proseguir el estudio.

Fl error cometido al tomar un punto sohre la recta en vez del correspon-
diente valor experimental hallado no llega en ninguno de los casos 2l 0.5 por
clento, o sea, es mucho menor oue todos los casos hasta este momento conside-
rados, lo que indica oue la marcha seguida por el movil en su penelracion viene
a adaptarse a una recta ¥ no a una curva del tipo exponencial ya estudiadas
Efertivamente, 2so puede comprobarse observando las curvas representadas gra-
ficamente ¥ la escasa pendiente que corresponde a las recias caleuladae,
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CONCLUSIONES

1.—La penetracién del cono de un penctrémeto en una muestra semiconsistente
no cesa a los 5 segundos en que se ha fijado 1a medida penetrométrica, sino
que prosigue indefinidamente de acuerds con un movimiento retardado que
se ha registrade grificamente tanto por inseripeién  directa sobre quimd-
grafo como por traslade a ejes coordenados de loz valores de penetracidn
anctados a distintos tiempes. Lis curvas obtenidas o TEQUTAMAS SOn expo-
nentes del fendmeng.

2.—Laos reogramas obtenidoz por inscripeién direcla de la penetracidn indefinida
¥ los elaborados por representacidn grifica mediante lectura a distintos tiem-
pos han resultado idénticos v ello tanto operando con penetrémetro manual
como elecironico.

d3—Los recgramas son caracteristicos de cada producto, por lo que pueden di-
ferenciar muestras con igual valor penetroméirico a 5 segundos.

4—Los reogramas se reclifican sensiblemente por expresién grifica semiloga-
ritmica, representando en abscisas los logaritmos de los tlempos ¥ en orde
nadas los valores penetrométricos en décimas de milimetro. La dispersitn
de los valores reales de penetracién respecio a la recta que une los valores
obtenidos a los 5 ¥ 120 segundos alcanza como maximo valores del 5§ por
ciento en las muestras ensavadas (vaselina, lamoling, manteca de cerdo y
mezclas binarias de ellas),

i—A la caracterizacién grifica de cada sustancia 0 mezela semiconsistente por
el correspondiente reograma corresponde Ia earacterizaclon o cualificacidn
numérica mediante dos valores, ¢l de la ordengda en el origen que define
la penetrabilidad a los 5 segundos v ¢l del coeficiente angular o pendiente
de la recta aue define la velocidad de penetracion.

RESUMEN

Significada la Importancia de recurrir a la obtencidn de curvas penetra-
cion/tiempo o reogramas, para la cualificacién de sustancias semiconsistentes, se
pasa a la comprobacién de su utilidad préctica, mediante el estudio de sustancias
de distinta naturaleza (vaselina. lanclina ¥ mantecs de cerdo, asi como distin-
fas combinaciones de ellas).

Para ello, obtenidos los reogramas, se procede a la obtencifn de dos valores
de penetracion (5 ¥ 120 segumdos), los cuales se consideran suficientes para
delimitar una recta equivalente al reograma obtenido, va oue los valores ex-
perimentales no alcanzan en ningin cago sobre el valor de la reeia, errores su-
periores al + 5 por ciento establecido como maiximo en trabajos anteriores, Los
parametros de dichas rectas sirven para determinar la cualidad de las snetancias
ensayadas, toda vez gue sustancias de igual ordenadns en el origen difieren mar-
cadamente en el valor del coeficiente anguiar ¥ viceversa.
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