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El propdsito de este texto es juntar € conocimiento y €l saber-hacer disponible para
formular y preparar emulsiones que tengan las propiedades deseables para la aplicacion propuesta.

Antes de todo cabe recordar brevemente como se puede expresar € concepto de
formulacién fisico-quimica que permite dar cuenta del papel del surfactante (Parte A).

L uego se definen las propiedades de las emulsiones y se examina de que dependen, y como
se miden o se estiman (Parte B).

En la tercera parte (C) se lleva a cabo a una revison acerca de la influencia de la
formulacién, de la composicion y de la agitacién (o lo que sea €l proceso de emulsionacion) sobre
las propiedades de las emulsiones, a saber su tipo (O/W 6 W/O), su tamafio de gota (eventualmente
la distribucién estadistica de tamafios), su viscosidad, y su estabilidad. Al final sellegaalo que se
puede considerar hoy en dia como |a fenomenologia general de los sistemas emulsionados. Luego
se examina e €efecto de las otras variables sobre la variacion cuditativa de los fendmenos
observados, en particular |os que tienen que ver con lainversion, el tamafio de gota, laviscosidad y
la estabilidad.

Findmente, en la parte D se presenta una introduccién sobre los sistemas fuera de
equilibrio, empezando por los fendmenos de inversion dindmica y su significado préctico. En
particular se hace un recuento de lo que se sabe sobre |os dos tipos de inversion (transicional y
catastréfica) y como estén afectadas por |as otras caracteristicas del sistema.
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FORMULACION, COMPOSICION Y FABRICACION DE EMULSIONES
PARA OBTENER LAS PROPIEDADES DESEADAS
ESTADO DEL ARTE

CUADERNOQ N° 747 parte A: Introduccion y Conceptos de Formulacion Fisco-quimica

1. DEFINICIONES

Este texto trata de emulsiones, es decir de dispersiones de gotas de un liquido (la fase
interna o discontinua) en un segundo liquido inmiscible (la fase externa continua) con el primero,
gue presentan una cierta estabilidad respecto ala coalescencia, estabilidad cuya magnitud o escala
de tiempo depende esencialmente de las aplicaciones. La estabilidad, en el sentido de inhibicion de
la coalescencia de las gotas entre si, esta asegurada por |a presencia de una pequefia cantidad (en
general agunos % como mucho) de unatercera sustancia llamada emulsionante, que es en genera
un surfactante.

Cuando dos gotas de la fase dispersa estan ubicadas a distancia suficientemente pequefia
(por ejemplo una distancia més pegquefia que su radio) entonces estan sometidas a dos tipos de
fuerzas. De un lado las fuerzas atractivas de Van der Waals que tienen que ver con la masa de
materia presente en las dos gotas, y por otra parte las fuerzas de repulsién que dependen de las
propiedades interfaciales que el surfactante adsorbido les confiere y que resulta en una fuerza
repulsiva. La presencia de surfacatnte en las dos interfaces que se acercan puede producir varios
tipos de fendmenos de natural eza el éctrica, estérica, entropica o osmatica que ese discuten en otro
cuaderno (FIRP#120).

Por el momento |o importante es notar que las fuerzas atractivas dependen del volumen de
las gotas vecinas, mientras que las fuerzas repulsivas dependen del surfactante adsorbido, y por
tanto de las superficies expuestas de las gotas, y por tanto del &rea superficial de estas.

Considerando que | as gotas son esferas de mismo didametro, entonces € volumen es 4/3 pR3,

mientras que & areainterfacial es 4 pR2. Como consecuencia el area por unidad de volumen de una
emulsion monodispersa (con gotas idénticas), Ilamada érea especifica es

_4pR2 3
S=7 R
3 PR3

Estarelacion indicaque el areainterfacial de una emulsion aumenta cuando su didmetro
disminuye, y en formainversamente proporcional si se trata de una emulsion monodispersa. Por
tanto una disminucion del tamafio de gota favorece las fuerzas repulsivas (que dependen del area)
respecto alas fuerzas atractivas (que dependen del volumen). Es por estarazon que en los sistemas
dispersos (que sean emul siones, suspensiones o espumas), se trata siempre de fragmentar la materia
hastaun tamafio de "grano" reaivamente pequefio, con el propdsito de favorecer las fuerzas
repulsivas que aseguran la estabilidad de la dispersion.

Al contrario cualquier fendmeno susceptible de favorecer € crecimiento de tamafio de gotao
laaglutinacion de gotas (Io que resulta en mayor masa) tiende a desestabilizar laemulsion.

Lapalabra EMULSION se hausado y se usa en diferentes tipos de sistemas y por eso es
importante precisar que este texto trata de MACROEMULISONS, a saber dispersiones de liquido
en liquido con un tamafio de gotaen e rango 1-100 um, € cua puede eventualemnet extenderse en
casos especiales al rango 0,1-500 um. Las gotas comprendidas en el rango 1-100 um pueden
observarse con un microscopio optico, y en general son sensible a la gravedad, es decir que
sedimentan de acuerdo alaley de Stokes, siempre y cuando la diferencia de densidad de los dos
liquidos no es despreciable.
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L as particulas de materia de tamafio inferior a0,1 um conforman colGides. En |os sistemas
coloidales el tamario de particula es tan pequefio que la velocidad de sedimentacion (la cual es
proporcional a cuadrado del radio segun laley de Stokes) es despreciable frente ala accion del
movimiento bzowniano. Por tanto un col Gide no se separa bajo la accidn de la gravedad natural. Por
supuesto es posible desestabilizar un col6ide, pero primero se debe inducir una aglomeracion de los
fragmentos de materia para que alcancen un tamario fuera del rango coloidal.

Micelas son polimeros de agregacion con particul as de tamafio 10-100A que se consideran
como coldides liofilicos (que tienen afinidad por el solvente). En ciertos casos las micelas pueden
solubilizar una sustancia extrafia en su interior (sustancia hidrofoba en las micelas normales,
sustancia polar en las micelasinversas), y por tanto su tamario puede aumentar considerablemente.
En ciertos casos el tamafio de |as micelas aumenta también con otros factores como la presenciade
alcohol, o un gran incremento en la concentracion del surfactante. En todo caso las micdas
hinchadas pueden alcanzar 10004, a saber 0,1 um, valor que puede considerarse como €l limite
superior del rango coloidal. Cuando la formulacion estd cerca a la Optima de los sistemas
surfactante-agua-aceite (ver mas adelante) entonces la curvatura natural de la micedla se hace
relativamente grande y el empaquetamiento de micelas resulta en una estructura mas densa que
puede variar desde un cristal liquido lamelar, hexagonal o cubico, hasta una microemulsion, que es
una"mezcla de los dos tipos de micel as, a veces descrita como una estructura bicontinua. En todo
caso unaMICROEMULSION no es unaemulsion, sino una solafase, por tanto es estable desde €
punto de vista termodinadmico. La palabra microemulsion fue propuesta por Schulman que pensaba
gue se trataba de una emulsion con gotas extremadamente peguefias, tan pequefias que no
interactuan con la luz y resultan en un medio transparente. Si bien es cierto que en casos
particulares, una microemulsion puede contener muy peguerias gotas de un liquido dispersado en
otro, no es el caso general ni el caso mas interesante desde el punto de vista practico. De paso, los
sistemas que contienen muy pequefias gotas dispersadas en unafase continuay cuya formulacién
corresponde a un sistema polifasico se llaman en el presente texto mas bien MINIEMULSIONES.
Tales sistemas que contienen pequefiisimas gotas (por gemplo de 100A) estan estabilizados por €l
término entrépico de laenergialibre, pero se deben considerar como EMUL SIONES.

En lo que sigue, se utiliza la nomenclatura anglosajona para definir las emulsiones. Los dos
liguidos se denominan agua (W=water) y aceite (O=ail), que sean realmente estos liquidos o que
representen lafase polar y lafase apolar. El uso de lasmbologiainglesa se debe a que en castellano
ambas palabras empiezan por lamismaletra.

Las emulsiones simples se [laman O/W (oil-in-water) cuando se trata de gotas de aceite
dispersadas en agua, y (W/O) cuando es |o opuesto. Las emulsiones multiples son sistmas liquido-
liquido dispersados en los cuales |a fase interna es en su turno una emulsion. Como se puede
pensar que por definicion de aceite y de agua, dos fases aceites son miscibles entre si, asi como dos
fases agua, un emulsién multiple contiene en realidad solo dos fases pero una porcion de lafase
externa esta dispersada en forma de pequefiisimas gotas dentro de las gotas de la fase interna. Se
usa el simbolo W/O/W para una emulsién multiple del tipo agua-en-aceiteen agua, y O/W/O parala
emulsion aceite-en-agua-en-aceite. Es por supuesto posible que las pequefias gotas que estan en las
gotas de fase interna estén compuestas de un liquido diferente de lafase externa. En tal caso se usa
una smbologia particular: W1/O/W2 0 O1/W/O> dbénde el indice 1 se refiere a liquido que
compone las pequefiisimas gotas y el indice 2 indicalafase externa. Las emulsiones multiples
tienen un cierto interés practico ya que la diferencia de composicion entre las fases de misma
naturaleza (1y 2) puede inducir unatransferencia de masa.

Se utiliza € término BIEMULSION en el caso en que se mezclan dos emulsiones
semejantes, a saber con fase externa idénticas o compatibles. Desde el punto de vista practico se
trata de una emulsion en la cual se encuentran dos tipos de gotas dispersadas en una misma fase
externa. Si las gotas son de mismo liquido la diferencia puede deberse a su granulometria, es decir
su distribucion de tamafio. Se vera que tales biemulsiones pueden presentar propiedades reol 6gicas
interesantes. De otra parte s los dos tipos de gotas son de naturaleza diferente pueden
eventudmente coalescer entre s y producir fendmenos particulares como reaccion quimica,
polimerizacion, etc.
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2. INTRODUCCION

Se encuentran emulsiones en la naturaleza como el latex o laleche, pero en general las
emulsiones son productos manufacturados con un cierto propdésito. Algunas emulsiones permiten
aumentar considerablemente el area de contacto entre dos liquidos y por tanto favorecen la
transferencia de masa, por g emplo en procesos de extraccion liquido-liquido, o en polimeriacion en
emulsion. Se encuentran emulsiones en muchas aplicaciones domeésticas o industriales como la
vectorizacion de medicamentos, e acondicionamiento de alimentos y bebidas, las pinturas, los
productos farmacéuticos y cosméticos, etc. En realidad los fabricantes de emulsiones deben
enfrentarse cas sSiempre a una serie de especificaciones, aveces drésticas, paraque € producto fina
tenga las propiedades requeridas por € uso.

Las principales propiedades de las emulsiones son € tipo (O/W, W/O o mdiltiple), el
tamafio de gota 0 mejor su distribucion edtadistica, la estabilidad, es decir la forma en que
evoluciona cuando estd sometida a condiciones particulares de amacenamiento, transporte o
manipulacién, y laviscosidad o mejor su comportamiento reoldgico ya que en muchos casos la
emulsiones no son fluidos newtonianos.

En realidad es a veces dificil lograr una combinacion de propiedades definidas a priori,
puesto que las propiedades no son siempre independientes las usa de las otras. En la situacién
actual, e problema cientifico/técnico eslograr obtener |as propiedades deseables mediante € gjuste
o la manipulacion de las variables disponibles, a saber las de formulacién (naturaeza de los
componentes), las de composicion (proporciones relativas de los diferentes ingredientes), asi como
aquellas variables fluomecani cas que permitan describir las condiciones del proceso de agitacién-
mezclado generalmente requerido para producir unadispersion. El problema es complicado porque
estas variables no son independientes, y amenudo contribuyen a producir efectos opuestos.

Basta examinar |o que occurre a una gota que circula dentro de un tanque agitado. Cuando
pasa cercadel aspadel impulsor esta sometida a un fuerte cizallamiento que depende de laformay
delavelocidad de rotacion del impulsor (entre otra cosas). El resultado de este cizallamiento puede
ser un estiramiento méas o menos pronunciado dependiendo de latension interfacial, lacua depende
de laadsorcion de surfactante y por tanto de la formulacién en general, pero que depende también
de laviscosidad de los fluidos (una propiedad fisica), y de la presencia de otras gotas en la cercania
(composicién). La combinacion de estos efectos con laintensidad y la duracion del cizallamiento
produce o no laruptura en dos 0 mas gotas. Luego de algjarse de |as aspas, la gota esta "vigjando"
cerca de sus vecinas con unavelocidad relativamuy pequefia y puede por tanto producirse la
coalescencia. Este fendmeno depende del tamafio de las gotas, de la cantidad de gotas presentes
(composicidn), de lafacilidad con la cual se puede desplazar (viscosidad del medio), de larepulsion
al acercarse (formulacion), de latemperatura (que puede afectar laformulacion y laviscosidad), de
patrén de flujo, de lavelociad de flujo etc. Obviamente € tamafio de las gotas producidas depende
del equilibrio dinamico entre larupturay la coalescencia, €l cual depende de decenas de variablesy
de combinaciones.

El problema es tan complejo que no hay forma de atacarlo de maneraglobal. La mayoria de
los resultados conocidos se refieren a tendencias observadas cuando se cambia una sola variable,
cosa que no es siempre fécil llevar a cabo. Incluso en este caso sencillo pueden producirse
variaciones considerables dependiendo del valor de otras variables. Por tanto se puede decir que
nada esta seguro apriori y quetodo esrelativo. Ental circunstanciaes obvio que e conocimiento y
el saber-hacer son de primeraimportanciay utilidad. Es por eso también que ciertas protécolos de
fabricacion siguen recetas estrafal arias donde se combinan en forma secuencia o concomitante
diferentes tipos de efectos, en particular con variaciones espaciales y temporales. Hoy en dia se
empieza a entender el porque de extrafas practicas gracias als recientes estudios sobre lamemoria
gue pueden presentar ciertos sistemas para conservar propiedades durante un cierto tiempo, como
en el caso de latemplade los aceros.

Lacomplejidad del asunto esta apropiadamente ilustrada en lafigura 1 en la cud las flechas
indican relaciones de causa a efecto entre variables, propiedades y fenébmenos.
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Current Know How on Emulsions
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Figura 1: Interelaciones de causa a efecto entre variables, fendbmenosy propiedades de las
emulsiones.

3. FORMULACION EN SISTEMAS SURFACTANTE-AGUA-ACEITE AL EQUILIBRIO.
TEORIA'Y DETERMINACION EXPERIMENTAL

3.1. ¢QUEES LAFORMULACION FISICO-QUIMICA?

Laformulacion fisico-quimicatiene que ver con la natural eza de |os componentes, mientras
gue las cantidades rel ativas se consideran variables de composicion. En el sistemaméas simple, a
saber € ternario minimo, hay tres componentes : € surfactante (S), €l agua (W) y € aceite (O), cada
uno con su potencia quimico estandar que define su estado fisico-quimico a ciertatemperaturay
presion.

Las variables de formulacién son por lo tanto por lo menos 5 en un ternario real, 1o que no
es realmente |a situacion en la mayoria de |os casos porgue pocas veces se usan sustancias puras. El
surfactante es en general una mezcla de sustancias con grupos hidrofilicosy lipofilicos variables,
por razones de costo o para gjustar mejor las propiedades, bien sea por acumular efectos (por
€jemplo detergente anionico/noidnico en medio salado), bien sea para promediar una propiedad
como la hidrofilicidad, o bien sea para producir una sinergia como en el caso de las mezclas
anionicalcationicas. Lafase agua contiene por lo genera electrdlitos, en tipo y cantidad variable. En
cuanto alafase aceite puede ser un hidrocarburo puro, o contener desde algunos homaologos como
los triglicéridos natural es hasta miles de sustancias como en € caso de un petroleo crudo.
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Ademas de eso, muchos productos comerciales contienen otras sustancias funcionales
[lamados aditivos como los cosurfactantes, los cosolventes, los hidrotropos, o los coloides
protectores que se incorporan para producir un efecto adicional.

El equilibrio fisico-quimico depende de un gran nimero de variables susceptibles de aterar
el balance hidrofilico-lipofilico del sstema, en particular las variables intensivas |lamadas de
formulacion. Las principales variables de formulacion han sido reconocidas como aquellas que
caracterizan los tres componentes principalesy sus interacciones en lainterfase: la longitud de
cadenaalquilo del surfactante, asi como su grupo hidrofilico, la salinidad de |a fase agua (tipo de
electrdlito y su concentracion), €l tipo de aceite (su estructura, su volumen molar y su polaridad), la
presencia de alcoholes (tipo y concentracion), latemperaturay la presion.

Es de primeraimportancia para el formulador poder cuantificar el efecto de estas variables
sobre el balance global de interacciones entre €l surfactante el aguay el aceite, que su problema sea
larecuperacion mejorada del petréleo, laformulacion de una pintura emulsionada, la deshidratacion
de crudo, la estabilizacion de una emulsion dimenticia, € desarrollo de un detergente, o la
solubilizacién de un principio activo en un medicamento microemulsionado. Por o tanto se ha
tratado de describir e concepto de formulacion desde hace mucho tiempo.

3.2.HLB,Ry OTROS PARAMETROS DE FORMULACION

En vistadel gran nimero de variables de formulacion, la primera aproximacion consiste en
tomar solamente la méas importante o las dos mas importantes y despreciar las demas. El problema
radica en que laimportanciarelativa de las variables de formulacion depende de las aplicaciones
tratadas, aunque es obvio que €l tipo de surfactante es probablemente el parametro susceptible de
tener e mayor efecto cualitativo.

Griffin (1949) propuso el baance hidrofilico-lipofilico (HLB) como una medida de la
afinidad relativa del surfactante para las fases aguay aceite. El HLB depende esencialmente del
surfactante aunque e método original de Griffin, ahora abandonado por su complgidad e
imprecision, tomaba en cuentala naturaleza del aceite. Hoy el HLB mide en escalade 0 a20 la
importanciarelativadel grupo hidrofilicoy del grupo lipofilico en lamolécula de surfactante. Para
surfactantes noionicos se tomalarelacion [1]:

_ 100 peso molecular de la cadena poli-Oxido de etileno
HLB="5 peso molecular total

Como consecuenciae HLB no da cuentade lasalinidad del agua, ni del tipo de aceite, ni de
latemperatura, ni de otras variables de formulacion. Las imprecisiones sobre HLB pueden ser
considerables, aveces del orden de 2 unidades. De todas formas el HLB ha sido y es todavia una
escala muy usada en la practica, probablemente por su extrema smplicidad, y también porque
suministra un excelente método de comparacion entre sistemas semeantes, por gemplo con
surfactantes de la mismafamilia

La PIT ("Phase Inverson Temperature') era originamente la temperatura a la cua la
afinidad predominante de un surfactante noidnico se cambiaba del agua al aceite por la
deshidratacién de la cadena poli-6xido de etileno a aumentar latemperatura (Shinoday Arai 1964).
Mas adelante se tomé como la temperatura ala cual una emulsion noidnica seinvertia, lacual esen
michos casos la misma que la anterior. Este concepto termind llamandose "HL B-Temperature" para
confundirlo con lo que se llamara mas adelante temperatura Optima, un caso particular de la
formulacion Optima para obtencion de un sistematrifasico (Shinoday Kunieda 1985). Aungue la
PIT estalimitada alos surfactantes noidnicosy a rango de temperaturaen el cual € aguaesliquida,
se debe mencionar que es un precursor de los conceptos actual es porque toma en cuenta todos los
pardmetros de formulacion y que se fundamenta sobre una metodol ogia experimental precisamente
definida
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Hoy en dia se hareconocido que el fendmeno de fraccionamiento de los oligomeros de los
surfactantes noionicos polietoxilados (Graciaa et a. 1983) esta reduciendo considerablemente el
interés practico delaPIT.

Hace treinta afios Winsor (1954) presento una segunda metodologia, la cual se fundamenta
sobre un razonamiento teodrico que describe le relacion de las interacciones entre € surfactantey
aceitedeun lado y el surfactantey € aguadel otro. Las interacciones molecul ares se entienden por
unidad de &reaiinterfacial.

Aco
En suformaoriginal larelacion R de Winsor era R = Agy [2]

: , Aco-Aoo-ALL
Mas adelante se prefirio usar las interacciones netas R = Acw - Aww - AHH [3]

donde las interacciones son aquellas indicadas en la Figura 3.

aceite
- Aoo > fase
/! O aceite
ALco
1 capa
interfacial
donde se
AHCO adsorbe el
surfactante _ Amn Achv 0 surfactante
_ ]
Aww AHCW fase
agua O ! W1 acuosa

Fig. 3: Interacciones intermoleculares cerca de la interfase de acuerdo a Winsor (1954)

Un cambio de valor de R <1 aR>1 esta asociado a un cambio de comportamiento de fase, y
aun cambio de una gran variedad de propiedades como se ha recientemente andizado en la
literatura (Bourrel y Schechter, 1988). Lafigura 4 que resume los hallazgos de Winsor, indicala
relacion entre e comportamiento de fase en € diagramaternario SOW y € valor de R. También se
indican los tipos de estructuras que dominan en cada caso.

Se nota que en los tres diagramas de Winsor |a zona monofasica que se inicia cerca del
vértice S, se extiende de ambos lados SO y SW puesto que por ser anfifilo, el surfactante es
compatible con ambas fases. Eso es una simplidicacion que no es vaida sempre, pero no es
realmente una limitante, por 1o que se mantiene. Al contrario se nota que del lado OW existe
siempre una zono polifasica, que es mejor dicho difasica a concentracion suficientemente baja de
surfactante. Lafiguraindica que la naturaleza del diagrama depende del valor de R, es decir delas
interacciones en lainterfase.
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(a) Cuando R<1, el diagrama de Winsor tipo | contiene una zona difasica de tipo 2 (2 fases con el
surfactante preferiblemente en lafase acuosa, es decir lainferior, por |0 que se escribe 2 raya abgjo).
Cuaquier sistera cuya composicion yace en lazona difasica 2, se descompone espontaneamente en
dos fases, las cuales estén representadas en |os extremos de la linea de reparto. Una de estas fases
es lafase acuosa, rica en surfactante, que se encuentra alafrontera de la zona sombreada (solucion
micelar tipo S1 o microemulsion base agua), mientras que la otra es esencialmente aceite puro, y se
[lama aceite en exceso porque es € aceite que no ha podido ser solubilizado por la microemulsion.

(b) Cuando R>1, setratadel diagramatipo Il de Winsor en el cual el aguay el aceite juegan un
papel exactament opuesto al del tipo I. Los sistemas cuya composicion se encuentra en la zona

difasica 2 (2 fases con el surfacatnte preferiblemente en la fase aceite, presumiblemente la fase
superior por su menor densidad en la mayoria de los casos, por 1o del simbolo 2 raya arriba), se
descomponen espontaneamente en dos fases, una de las cuaes es lafase aceite rica en surfactante y
gue esta ubicada a la frontera de la zona de solucién micelar de tipo S2 0 microemulsion similar, y
lafase exceso de agua. La pendiente de lalinea de reparto esta opuesta a aquelladel caso anterior.

(c) Cuando R=1 se produce un diagramade Winsor tipo I11.  En realidad se podria esperar que la
situacion intermediariaentre el tipo | y €l tipo |1, corresponda a un diagrama en el cual la zona
difésica presente unalinea de reparto horizontal. No es el caso cuando €l anfifilo esun surfactante
porque la curva espinodal pasa por encima de la curva binodal, una explicacién que no simplifica
nada. En realidad es simplemente porque la occurrencia de un reparto trifasico permite reducir méas
laenergialibre del sistema que con un reparto difasico. El diagramatipo 111 de Winsor posee una
zona trifasica de formatriangular, cuyos vértices representan |as composiciones de las fases en
equilibrios, a saber unafasericaen surfactante (al centro) que se encuentra cerca de la zona
sombreada donde se producen microemusliones bicontinuas que pueden considerarse como
mezclas muy apetadasdemicelas 1y 2 bastante hinchadas, y dos fases exceso de aguay exceso
de aceite que se ubican ceerca de los vértices W y O. Cualquier sistema cuya composicion de
encuantra dentro del triangulo trifdsico se descompone en las tres fases mencionadas, en
proporciones de acuerdo alareglade lapaancaextendidaa plano.

La zona trifasica est4 rodeada de tres zonas difésicas. Los |6bulos superiores son
semgjantes alas zonas difasicas de los diagramas de tipos | y 11, pero amayor aturaen € diagrama,
es decir con un mayor contenido de surfactante, por |o que las micelas pueden ser més numerosasy
maés hinchadas. Se dice que se produce una mayor solubilizacion. Debajo de la zonatrifasica, se
produce una zona diféasica ya que necesariamente el limite cuando la concentracion de surfactante
tende a cero eslamezcla OW que es difésica. Lalinea de reparto que limitala zonatrifésica por
debajo, corresponde a una concemtraci én delorden de la concentracion micelar critica (CMC) para
surfactantes ionicos, y es aproximadamente horizontal para este tipo de surfactante. No es el caso
de |so surfactantes noi6nicos que a menudo no presentan CMC en medio no-acuoso.

El concepto de Winsor fue un precursor en el sentido de que introdujo una caracteristica
fundamental, a saber que € estado del sistema a equilibrio no dependia de una varidble de
formulacién en particular sino de una situacién fisico-quimica que podia definirse a partir de todas
las variables de formulacion. Sin embargo Winsor no pudo calcular 1os valores de las interacciones,
y se puede decir que ni siquiera hoy lo podria hacer por falta de computadoras con prestacion
suficiente para mangjar lamodelizacién molecular del estado liquido en toda su complgjidad.

De otra parte, se debe reconocer que si Winsor hubiese tomado la diferencia entre las
energias de interaccion en lugar de la relacion R, se hubiese recortado bastante el camino
subsecuente hasta las expresiones numéricas actuales. Los trabajos experimentales de Winsor
permitieron enlazar en formainequivoca el comportamiento de fase con €l valor de R, que setorno
asi la primera variable generalizada de formulacion. En efecto el valor de R permite describir la
Situacion fisico-quimica, una mejora considerable comparada con la decena de variables de
formulacion.
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oil

Figura 4. Comportamiento de fase de |os sistemas surfactante-agua-aceite relacionado
con € valor delarelacion R de Winsor.

Si se puede comprender que €l trabajo de Winsor haya quedado desconocido en su tiempo,
ya que a principios de los afios 50 no habia muchas aplicaciones obvias, parece extrafio que su
revelacion por lallamada recuperacion mejorada no haya llegada a hacerlo adoptar por los usuarios
de este tipo de conocimiento. En efecto se comprueba que la mayoria de los formuladores siguen
usando laescala HLB como unica medida de la formulacién fisico-quimica.

En un intento de combinar € fundamento tedrico del R de Winsor y la comodidad numérica
del HLB, Beerbower y Hill (1971) propusieron el CER ("Cohesive Energy Ratio"), el cual estima
las interacciones intermoleculares en la interfases mediante |os parametros de solubilidad, valor de
la cohesion molecular en el estado liquido, que se puede medir experimentalmente con mucha
facilidad (ver ecuacion 4) y que estan ampliamente utilizados en relacion con la teoria de las
soluciones regulares (Barton 1983).

DH
==y [4

Sin embargo € intento fracasd porque € sistema surfactante-agua-aceite contiene dos
sustancias, a saber €l agua y e aceite, que son completamente incompatibles entre g, tan
incompatibles que lateoria de las soluciones regulares no basta para cuantificar la no-idealidad que
resulta en mezclarlas, alin con la presencia de un surfactante. En particular laregla de mezcla de
London expresada en la relacion [5] no parece dar cuenta satisfactoriamente de la energia de
adhesi6n entre dos moléculas muy diferentes.

. DHA v DHp.v
s d2apn = T_LaE y d%gg= Tl_ap entonces d?ag = daa deB [5]
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En consecuencia se abandono este model o, porque aunque excelente desde € punto de vista
conceptual, no eramas preciso que €l HLB desde € punto de vista practico.

3.3. CORRELACIONES EMPIRICAS

En 1973 el embargo petrolero produjo una répida reaccién de los paises consumidores de
crudo, en particular los Estados Unidos de América y varios paises europeos que tomaron de
inmediato medidas tendientes a depender menos del petrdleo importado.

Una de estas medidas era tratar de recuperar algo del petréleo que queda en un reservorio
cuando se termina la recuperacion secundaria o drenaje con agua, ya que esta cantidad representa
tipicamente 70% del aceite originalmente en sitio, y por tanto mas de dos veces lo que se ha
producido cuando se abandona € pozo.

L os primeros estudios, realizados en los centros de investigacion de las grandes compariias
petroleras, indicaron que e problema era muy dificil porque involucraba numerosos aspectos,
algunos de |l os cuales desconocidos.

En consecuencia, las compafias petroleras abandonaron su tipica parancia de la
confidencialidad para ponerse atrabgjar juntas y para fomentar e desarrollo de un campo de
investigacion académico en e &ea. Aportaron cantidades considerables de dinero para
complementar |os financiamientos de | as agencias oficiales de |os gobiernos.

En el caso que nosinteresa, la meta era encontrar la formulacion fisico-quimica de un
sistema surfactante-agua-aceite parala cual latension interfacial se reduce por 3 6 4 érdenes de
magnitud. En tales condiciones, los fendmenos capilares responsables del atrapamiento del crudo
en el medio poroso del reservorio desaparecen y la mezcla crudo-agua se desplaza casi como si
fuera un fluido monofésico.

L os estudios previos de Winsor mostraban que tal tensién ultra-baja se alcanzaba cuando la
situacion fisico-quimica se podia describir como R = 1. Lamentablemente no existia una relacion
numérica para traducir esta condicion en términos de variabl es experimental es clasicas como € tipo
de surfactante, la salinidad del agua o latemperatura. Un analisis rapido indicaba que habia por o
menos 10 variablesinvolucradasy que si se queria probar 10 valores de cada una de estas variables

habia que realizar 1010 experimentos. Aln suponiendo que un ensayo gaste solamente algunos
mililitros de sustancias y algunos minutos de tiempo, un rastreo sistematico exhaustivo requeria
centenares de miles de hora-hombres y millones de toneladas de productos quimicos. Por otra parte
habia evidencia de efectos altamente no-lineales, |0 que hacia poco seguros los métodos clasicos de
andisisfactorial.

Utilizando laprimicia de que los efectos eran producido por fuerzas motrices de tipo
potencia quimico, es decir de tipo energético que por tanto eran susceptibles de sumarse, se
realizaron estudios sisteméticos cambiando una variable a la vez. En cada caso de barrido de
formulacion se siguio el comportamiento de fase y latension interfacial en funcion de lavariable
cambiada, manteniendo todas | as otras constantes. El valor de la variable de barrido paralacua se
obtenia un comportamiento trifasico y/o un minimo de tension (es decir R = 1) se llamo la
formulacion optimadel barrido, ya que erala meta de las investigaciones del momento (Shah y
Schechter 1977)..

Para cuantificar |os efectos combinados de las variables se redizaron después barridos
bidimensionales en |os cuales se cambiaba ala vez dos variables, 0 megjor dicho se llevaban a cabo
barridos de formulacion de la primera variable para diferentes val ores de la segunda.

Si sellaman X y Y estas variables, esto consiste en hacer variar X en formade barrido para
variosvaloresde Y. Teniendo por g emplo laformulacion optimaen X*1 cuando Y=Y 1, en X*»
cuando Y=Y etc. Eso permite entonces relacionar los cambiosde X y de'Y que producen €l mismo
efecto energético, y escribir por gemplo que & cambio X*5 - X* 1 esequivaentea cambio Y 2-Y1.

Lafigura5 indica un barrido bidimensional entre la salinidad de la fase agua (expresada en
formalogaritmica como es o usual para€e efecto de una concentracion sobre un potencia quimico)
y €l tipo de aceite, referido como el ACN (Alkane Carbon Number) o nimero de domos de
carbono de lamolécula de n-alcano.
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Miles de experimentos similares mostraron que los efectos eraindependientes y que la
correlacion numeérica para obtener una formulacién optima podia escribirse como unaformalineal.

Para surfactantes anionicos se propuso (Salager et a. 1979):

INS-KACN-f(A)+s-ar DT=0 [6]
y paranoidnicos se hall6 unarelacion similar (Bourrel at al. 1980):
a-EON+bS-kACN-f(A)+ cr DIr=0 [7]

donde S es la salinidad en % en peso de NaCl en lafase agua, ACN el nimero de &omos de
carbono de la molécula del acete, f(A) y f(A) funciones que dependen del tipo y de la
concentracion de alcohol (co-surfactante), s y a  son pardmetros que se relacionan linealmente con
lalongitud de la cadenalipofilicadel surfactante, EON es el nimero de grupos 6xido de etileno en
el grupo hidrofilico del surfactante noidnico, ay c son constantes, y DT indicaladiferenciade
temperatura respecto alareferencia ambiente (25 °C).

Recientemente se encontrd (Anton et a., 1997) que la correlacion para sistemas cationicos,
los cuales no fueron estudiados en el tiempo de la recuperacién mejorada, es esencidmente la
misma que paralos sistemas anionicos, con cierta diferencias menores a nivel de los valores de los
parametros caracteristicos.

Salinidad
(%NacCl)
de lafase 2f Winsor Tipo |l
acuosa
comolnS - A
A 3f
| A
I 2 salinidad
1 optima (S*)
I 2f  Winsor Tipo |
Y
X ACN del aceite

Fig. 5: Barrido bidimensional salinidad-tipo de aceite, indicando lazonatrifasica
y lalinea de formulacién éptima

Noétese que e primer propdsito de estas correlaciones era suministrar alos formuladores de
los métodos de recuperacion mejorada una relacion préctica para cumplir con su propésito, a saber
producir unatension interfacia ultra-bagja o un comportamiento trifésico.
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Sin embargo € interés de laformulacion éptima va mucho més aléa de esta aplicacion. En
efecto, en una formulacion optima existe un equilibrio exacto de interacciones entre el surfactante y
el aceite de un lado, y €l surfactantey el agua del otro. Por tanto es una situacion fisico-quimica
muy bien definida por unaigualdad de potenciales quimicos. Si se sale de una formulacién optima
y se cambiaunavariable, se vaaalterar este equilibrio, y se necesitara cambiar otra variable para
reestablecerlo. En consecuencia permite comparar numéricamente el efecto de dos variables.
También permite medir numéricamente una situacion fisico-quimica fuera del 6ptimo, y por tanto
comparar situaciones con €l mismo desbalance fisico-quimico.

Por |o tanto numerosos estudios continuaron en este campo a pesar de que la recuperacion
mejorada haya perdido temporalmente su interés econdmico con la caida del precio del crudo a
finales de los setenta, y se obtuvieron muchos precisiones y aplicaciones a las correlaciones
anteriormente mencionadas, con aplicaciones a sectores industriales diversos. pinturas, alimentos,
cosmeéticos, etc... (Puerto y Reed 1983; Salager 1985; Anton y Salager 1990; Skangey Fotland
1990; Salager 1990)

3.4. FORMULACION GENERALIZADA SAD

Cuando unarelacién empirica da cuentade un gran nimero de experimentos, conviene
siempre darle un soporte tedrico para conferirle aun mas generalidad. Es |o que se hizo con las
correlaciones para formulacion 6ptima, al mostrar que eran equivalente a expresion de la diferencia
de potencial quimico estandar del surfactante en lafase aguay del surfactante en lafase aceite
(Salager 1979; 1988).

SAD= -g -(-Ww) = Ww-Wo [8]

SAD ("Surfactant Affinity Difference") serefiere a vigjo término de afinidad como el negativo del
potencial quimico. Se notard que estos potencides estdndares dependen de la referencia de
concentracion que se tomay por tanto larelacion es numéricamente validaen forma diferencial, ya
gue existe implicitamente una constante arbitraria hasta tanto se define especificamente |los estados
dereferenciaen aguay en aceite.

En un sistematrifasico existe un equilibrio entre las moléculas de surfactantes que estan en
lamicroemulsion, en el agua (w) y en € aceite (0). Puesto que € aguay €l aceite contienen unamuy
baja concentracion de surfactante (€l cual esta en su mayoria en la microemulsion), se puede
considerar que su coeficiente de actividad es unitario, y escribir:

Mo = Ho* + RT In Co/Corer = P + RT In Co/Cyres [9]
donde Co y Cw son las concentraciones del surfactante en las fases exceso de aceite y exceso de

agua respectivamente, y ref indicalareferenciaescogida. Si se escoge arbitrariamente una misma
concentracion de referencia, setiene que:

SAD= - o - (-HWw) = Ww- K o=RTInCo/Cy [10]

Ocurre gque para surfactantes anionicos, se encontré que en |os sistemas trifasicos optimos
Co = Cw, lo queresultaen

SAD= Ww-H0=0 [11]
unasimilitud con la expresion de la correlacion

INS-K ACN - f(A) + s - ar DT=0 [6]
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gue fue propuesto como un equivalente cualitativo proporcional a SAD/RT (Salager 1988).

Aun con un fuerte nimero de indices favorables, no se habia completamente demostrado que
SAD/RT =InS-K ACN - f(A) + s - ar DT parasistemas anidnicos [12]
SAD/RT=a -EON+bS-kACN -f(A)+ Cr DT parasistemasnoionicos [13]

y era necesario acanzar una medicion experimental exacta de la variacion numérica de los
potencial es quimicos estandares.

3.5. COEFICIENTE DE REPARTO ENTRE FASES EN EXCESO

A talesfines serealizé recientemente un andlisis del reparto de surfactantes noionicos de
tipo alquilfenoles polietoxilados en funcién de nimero de grupos éxido de etileno (EON) de cada
oligbmero, del nimero de &omos de carbono de su cadena alquilo (SACN), dd tipo de aceite, dela
salinidad del agua, de la temperatura ect...(Marquez 1994; Marquez et al. 1995) utilizando €l
método propuesto por Graciaa et al. (1983), y una nueva técnica cromatografica (Marquez et al.
1993ay 1993b).

Latransferencia de una molécula de surfactante de la fase agua a la fase aceite produce un
cambio de energia libre de Gibbs que se puede medir por el valor del coeficiente de reparto K,
siempre y cuando los coeficientes de actividad son unitarios, 10 que se cumplen en general en
ausencia de micelacomo en € caso de las fases en exceso de un sistematrifasico.

DGw->0)= Wo-H*w= RTIn(Cy/Co) [14]

introduciendo como concentraciones de referencia aquellas que corresponden a la formulacion
Optima.

Hw = Ho = I* w + RT In Cy/Cyy.ref = U 0 + RT In Co/Co ref

y tomando en cuenta que para este tipo de surfactante la constante de reparto K = C,,/Cp, N0 €es
necesariamente unitaria a la formulacion Optima, entonces se introduce una diferencia RT In
Cwref/Co.ref entre SAD y RT InK.

RT InK + constante = P* o - u* = DGw->0) = - SAD. [16]

Esto no tiene por supuesto importanciaya que se usa estarelacion en su formadiferencial, o
mejor dicho en diferenciafinita entre dos formulaciones 6ptimas vecinas.

dnKk  dSAD/RT
dEON =- ~dEON [17]

El primero deduciéndose de lafigura 6 mediante &l cdlculo siguiente:

dlogK . . dinK
dEON = 0.45 paratodos los sistemas de lafigura 6 por lo que gggN = 2.3x 0.45=1.03

gue esta en excelente acuerdo con el valor 1 que se obtiene para el segundo miembro de [17] a
derivar laecuacion [13].
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Lafigura6 (Marquez et al. 1995) indica que el logaritmo del coeficiente de reparto varia
linealmente con EON y SACN, independientemente uno de otro. Por |o tanto se puede obtener la
contribucion de varios grupos (EO o CH») a multiplicar la contribucion de un grupo por el numeré
de grupos, segun e método propuesto por Davies (1957) y por Cratin (1971).

Cadena
Alquilo
-1.0 —
o C8
4 C10
s Cl2
¢ 2xC9
'f§ 2.0 Alquilfenoles
etoxilados
g’ agua
= n-heptano
-3.0 — LogKi(C8) = -3.89+0.45i
Log Ki (C10)= -3.97+0.45i
Log Ki (C12) = -4.06+0.45I
Log Ki (2xC9) = -4.21 +0.451i
- 40 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8
EON (i)

Fig. 6: Variation del coefficiente de reparto de aquilfenoles etoxilados entre aguay aceite
(segin Méarquez et a. 1995)

Esta contribucién se escribe en forma de sumatoria:
RT InK(EON,SACN) =
Du* (otros efectos) + EON x Du* (grupo EO) + SACN x Du* (grupo CH ) [18]

Los vaores de los coeficientes experimental es (pendiente y ordenada en la origen) permiten
hallar los valores de las energias de transferencia del agua al aceite de un grupo 6xido de etileno, a
saber Du* (grupo EO) = 0,61 kcal, y de un grupo metileno Du* (grupo CH ) =- 0,04 kcal.

Se notara que el segundo es negativo, |o que indica una transferencia espontanea del grupo
metileno del agua a aceite, y vice versa por e grupo oxido de etileno.

Lavariacion de estos valores experimentales Du* en funcién de la temperatura cuadra con
unaexpresion del tipo (Mérquez 1994):

B
InK = A + 7 [19]
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Por lo que permite separar la contribucion entélpica de la contribucién entropica al
identificar con larelacion:

1 Dh* Ds*
In K =RT W*ZW + R [20]

CONCLUSIONES

L as correlaciones para formulacion éptima de los sistemas surfactante-agua-aceite tienen
ahora un soporte fisico-quimico, y hay evidencia que se pueden desagregar |os diferentes términos
en contribuciones parciaes, siendo € efecto energético total lasumadelos parciaes.

Por otra parte la medida del coeficiente de reparto de las especies surfactantes permite
determinar experimentalmente | as contribuciones de cada uno de los términos a balance hidrifilico-
lipofilico total, lo que hace muy fécil extender la aplicacion de estas correlaciones a cualquier
sstema nuevo.

Finalmente & concepto de diferencia de afinidad del surfactante paralafase aguay parala
fase aceite (SAD) es unamedida numéricade concepto de formulacion fisico-quimica generalizada,
un instrumento mucho més general y més preciso que el HLB.
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