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INTRODUCCION

Las arcillas se utilizan en la industria farmacéutica y cosmética como ingredientes activos y/o excipientes (Moraes
etal,, 2017; Viseras et al., 2021). Las arcillas mayormente empleadas en cosmética son las naturales, que se someten
a tratamientos que garantizan la maxima pureza y aplicabilidad (secado, pulverizacion, tamizado, esterilizacién, etc.).
No obstante, también se utilizan arcillas modificadas, que han mostrado mejoras y pueden aportar nuevas
funcionalidades El rapido crecimiento del mercado cosmético y el creciente interés por los ingredientes de origen
natural, ha hecho interesante el uso de minerales de la arcilla como nanotransportadores de ingredientes activos.
Tanto las arcillas naturales, como las modificadas con compuestos organicos, pueden utilizarse en los productos
cosméticos para transportar moléculas activas, como antioxidantes o conservantes. Con estas premisas, el objetivo
de este trabajo fue estudiar la interacciéon entre distintas arcillas, naturales y modificadas organicamente, y un
conservante ampliamente utilizado en el ambito cosmético, el metil p-hidroxibenzoato (metilparabeno), con el fin
de desarrollar sistemas en los que las arcillas estudiadas actien como soportes de esta molécula, protegiéndola asi
de la degradacion y/o evitando interacciones indeseables en formulaciones cosméticas.

MATERIALES Y METODOS

El metil p-hidroxibenzoato (MTP) utilizado fue suministrado por la empresa Sigma-Aldrich y las arcillas empleadas
fueron sepiolita (PS9), palygorskita (G30), dos organobentonitas comerciales (CBH, CLO15) y halloysita (HAL).

La preparacion de los sistemas se realiz6 por el método de fusién, mezclando en diferentes proporciones arcilla y
conservante, y postetiormente calentados (en atmosfera de aite a 10 °C/min, en el intervalo 26-170 °C),
determinando las entalpfas de fusién con un calorimetro diferencial de barrido METTLER TOLEDO, mod.
TGA/DSC1 con sensor FRS5 y una microbalanza (precision 0,1ug). La determinacién de las entalpias de adsorcion
media se hizo con distintas relaciones estequiométricas sorbato/sorbente. La determinacion de la estequiomettia
6ptima se realiz6 correlacionando las estequiometrias iniciales con los valores experimentales de entalpia total.

RESULTADOS Y DISCUSION

El MTP muestra un petfil calorimétrico tipico de una substancia cristalina anhidra; funde en el intervalo 126,63-
131,67 °C, con un pico endotérmico de fusién en 127,93 °C y un valor de entalpia de fusién de -151,54 J/g.
Calentado hasta 170 °C, el MTP no muestra ningin otro pico de descomposicién. Las mezclas de MTP estudiadas
fueron sometidas a un ensayo calorimétrico dindmico que permitié calcular las entalpias de fusion y de interaccién
de las moléculas de MTP con la superficie de las arcillas, procesos que ocurren de forma simultinea. Dado que la
interaccion entre el adsorbato (MTP) y el adsorbente (arcilla) se producia en ausencia de solventes, el proceso de
adsorcion no implica competencia entre el MTP y las moléculas de solvente por los grupos superficiales del sorbente,
y las interacciones que ocurtren en el sistema pueden resolverse de forma sencilla como:
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AHiotar = AHfusién + AHggsorcion

La fusion de MTP es endotérmica y la adsorcion exotérmica (recordemos que estamos en ausencia de disolvente y
por tanto la energfa producida por el contacto entre el sorbato y el sorbente es necesatiamente positiva, dado que
no implica la desolvatacion del sorbente previa a la adsorcién que podria hacer que la entalpia resultase negativa).
Con estas premisas, los valores de entalpia de los picos de fusion, en presencia de distintas cantidades de sorbente
arcilloso, pueden emplearse para calcular los valores de entalpia de adsorcion (Tabla 1).

AH,q (J/2) S.D.

PS9 222 1,06
G30 213 2,71
HAL 17,8 1,53
CLO15 17,2 2,46
CBH 16,0 0,49

Tabla 1 Valores de entalpia de adsorcion de MTP sobre cada una de las arcillas estndiadas.

La energia de adsorcion es similar en las dos arcillas fibrosas (PS9 y G30) y superior a los valores del resto.
Aparentemente, el proceso de adsorciéon de MTP en sepiolita o palygorskita es mas exotérmico que en el resto de
arcillas estudiadas, lo que podtia explicarse por el tamafio de los canales zeoliticos de estos soportes, mucho menores
que los de la halloysita o de los poros que presentan las organoarcillas objeto de estudio.

Las cantidades que cada soporte inorganico podtia retener de MTP en las condiciones estudiadas han sido calculadas
y se representan en la Tabla 2, donde la muestra G30 presenta el valor mas alto de MTP retenido, mientras que la
muestra de halloysita (HAL) parece ser la que menor capacidad de retencién tiene.

% MTP R2
PS9 132 0,9902
G30 18,5 0,9999
HAL 3,0 0,9866
CLO15 14,5 0,9949
CBH 14,5 0,9949

Tabla 2. Valores de porcentaje de MTP retenido calenlados para cada sorbente arcilloso, con R? del ajuste.

CONCLUSIONES

Se pueden obtener sistemas arcilla-MTP mediante un método rapido y facilmente escalable que implica
sencillamente la fusién del conservante en presencia del soporte arcilloso. En este estudio se ha puesto a punto una
metodologia sencilla para el calculo tedrico de la energfa de adsorcion y de la cantidad de sorbato retenido empleando
calorimetria diferencial de batrido. Los tesultados obtenidos muestran valores de energia de adsorcién que pueden
ser explicados por las diferencias estructurales entre los soportes empleados. Los valores de sorbato retenido han
sido calculados por ajuste lineal, con un valor de R2 superior a 0,98 en todos los casos.
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