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FORMULACION, COMPOSICION Y FABRICACION DE EMULSIONES
PARA OBTENER LAS PROPIEDADES DESEADAS

  ESTADO DEL ARTE

PROLOGO

Los cuadernos FIRP N° 747A, B, C y D reunen en una forma que se quiere pedagógica,
organizada y sinóptica un material de síntesis publicado en varios trabajos, que se pueden
considerar como aproximaciones sucesivas, entre las cuales las más recientes son las siguientes:

SALAGER J.L., Guidelines to handle the formulation, composition and stirring to attain emulsion properties on
design (type, drop size, viscosity and stability), Conferencia invitada, 10th International Symposium Surfactants in
Solution,  Caracas, Venezuela, junio 1994. Publicado en Surfactants in Solution , A. Chattopadhay & K. Mittal,
Eds., Surfactant science series 64 , Chapter 16, pp. 261-295, Dekker. New York (1996).
SALAGER J.L., Emulsion Properties, Formulation, and Making, Continuous Education Seminar for Procter &
Gamble, Cincinatti USA, October 1995.
SALAGER J.L., Quantifying the Concept of Physico-Chemical Formulation in Surfactant-Oil-Water Systems,
Conferencia invitada 9th European Colloid Interface Society Conf. (IXth ECIS), Barcelona, España, sep.17-19,
1995. Publicado en forma breve en Prog. Colloid & Polymer Science, 100 , 137-142 (1996)
SALAGER J.L., Concepto de formulación fisico-química en sistemas surfactante-agua-aceite al equilibrio: Teoría y
determinación experimental, Conferencia plenaria invitada, IV Simposio Latinoamericano sobre Propiedades de
Fluidos y Equilibrio de fases para el diseño de procesos químicos EQUIFASES 95,  Caracas, Venezuela, dic. 1995.
Memoria pp CP2.1-9
SALAGER J.L., PEREZ-SANCHEZ M., RAMIREZ-GOUVEIA M., ANDEREZ J.M., BRICEÑO-RIVAS M.I.,
Stirring-formulation coupling in emulsification, IXth European Congress on Mixing, Paris, Francia 23-26/03/1997,
publicado en Récents Progrès en Génie des Procédés, vol. 11 ,  Nº 52: Multiphase Systems, pp 123-130 (1997)
SALAGER J.L., PEREZ M., RAMIREZ M., BRICEÑO M. I., GARCIA Y., Combining formulation,
composition and stirring to attain a required emulsion drop size. State of the Art,  2nd World Congress on Emulsion,
Bordeaux, France, 23-26 de septiembre de 1997. Proceedings vol. 2 , paper 1-2-093-01/05.
SALAGER J. L., Emulsion properties and related know-how to attain them, Capítulo 3 de Pharmaceutical
Emulsions and Ssuspensions,  F. Nielloud & G. Marti-Mestres, Eds., M. Dekker, Nueva York (2000)

El propósito de este texto es juntar el conocimiento y el saber-hacer disponible para
formular y preparar emulsiones que tengan las propiedades deseables para la aplicación propuesta.

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

Luego 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 revisión acerca de la influencia de la
formulación, de la composición y de la agitación (o lo que sea el proceso de emulsionación) sobre
las propiedades de las emulsiones, a saber su tipo (O/W ó W/O), su tamaño de gota (eventualmente
la distribución estadística de tamaños), su viscosidad, y su estabilidad. Al final se llega a lo que se
puede considerar hoy en día como la fenomenología general de los sistemas emulsionados. Luego
se examina el efecto de las otras variables sobre la variación cualitativa de los fenómenos
observados, en particular los que tienen que ver con la inversión, el tamaño de gota, la viscosidad y
la estabilidad.

Finalmente, en la parte D se presenta una introducción sobre los sistemas fuera de
equilibrio, empezando por los fenómenos de inversión dinámica y su significado práctico. En
particular se hace un recuento de lo que se sabe sobre los dos tipos de inversión (transicional y
catastrófica) y como están afectadas por las otras características del sistema.
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FORMULACION, COMPOSICION Y FABRICACION DE EMULSIONES
PARA OBTENER LAS PROPIEDADES DESEADAS

  ESTADO DEL ARTE

Cuaderno FIRP N° 747

Cuaderno FIRP #  747 - Parte A

1. DEFINICIONES
2. INTRODUCTION
3. FORMULACION EN SISTEMAS SURFACTANTE-AGUA-ACEITE AL EQUILIBRIO.
TEORIA Y DETERMINACION EXPERIMENTAL

3.1.  ¿QUE ES LA FORMULACION FISICO-QUIMICA?
3.2. HLB, R y OTROS PARAMETROS DE FORMULACION
3.3. CORRELACIONES EMPIRICAS
3.4. FORMULACION GENERALIZADA SAD
3.5. COEFICIENTE DE REPARTO ENTRE FASES EN EXCESO

Cuaderno FIRP # 747 - Parte B:  

4. PROPIEDADES de las EMULSIONES

Cuaderno FIRP 747 # - Parte C:

5. RELACION entre la FORMULACION  y las PROPIEDADES de las EMULSIONES
6. RELACION entre la FORMULACION, la COMPOSICION y las PROPIEDADES

Cuaderno FIRP # 747 - Parte D:

7. FENOMENOS DINAMICOS Y DE MEMORIA
7.1. DEFINICIONES
7.2. MODIFICANDO UNA EMULSION SIN INVERTIRLA
7.3. LOS DOS TIPOS DE INVERSION DINAMICA - MEMORIA 
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FORMULACION, COMPOSICION Y FABRICACION DE EMULSIONES
PARA OBTENER LAS PROPIEDADES DESEADAS

  ESTADO DEL ARTE

CUADERNO Nº 747 parte C: Efectos de la Formulación

5. RELACION ENTRE LA FORMULACION  Y LAS PROPIEDADES DE LAS EMULSIONES

Tan pronto como resultó evidente que las diferentes variables de formulación tienían efectos
independientes y compensatorios sobre la formulación, se utilizó la técnica del barrido
unidimensional de formulación para estudiar la variación de las propiedades de los sistemas al
equilibro y de las emulsioens resultantes.

Despues de verificar la equivalencia del efecto de las diversas variables de formulación de
acuerdo al concepto de formulacion generalizada, se hicieron estudios sistemáticos con las variables
las más fáciles de manejar, a sabienda que el efecto observado tenía un carácter general. Para
sistemas con surfactantes iónicos se usa la salinidad de la fase acuosa, y para sistemas noiónicos se
hace un barrido de número promedio de grupos óxido de etileno EON, tomando en cuenta que las
especies mezcladas deben ser relativamete vecinas para evitar los problemas de fracionamiento.

Un barrido tipico de formulación en sistemas equilibrados produce los cambios ilustrados
en la figura 1 donde se indica la dirección de cambio producida por las diferentes posibles variables
de formulación.
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Fig. 1: Cambios de tensión interfacial y de solubilización a lo largo de un barrido de formulación.
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Por definición la meta de los investigadores que buscaban movilizar el petróleo atrapado por
capilaridad en el medio poroso del reservorio, era reducir la tensión interfacial a valores ultrabajos
(mdina/cm o µN/m). La minima tensión de un barrido era el mejor caso posible, por lo que se
denominó formulación óptima. En ausencia de sistema trifásico, bien sea porque no hay bastante
surfactante, bien sea porque la calidad del sistema no es suficiente, se ubica la formualciónmóptima
por el mínimo de tensión. En presencia de un sistema trifásico a la formulación óptima, entonces se
toma como óptimo el punto de cruce de la tensión entre la fase microemulsion y el agua y de la
tensión entre la fase microemulsión y el aceite.

Cuando la formulación se acerca a la formulación óptima, de cualquier lado que sea, la
tensión interfacial disminuye y la solubilización aumenta. La solubilización se mide por la cantidad
de agua solubilizada en la fase microemulsión PSw y por la cantidad de aceite solubilizada en la
microemulsión PSo, ambas referidas a una cantidad unitaria de surfactante en la microemulsión.

La experiencia muestra que las curvas de tensión se cruzan en la misma formulación que las
curvas de solubilización, de paso en el centro de lazona que exibe tres fases. Por otra parte
investigacione teóricas han mostrado que debe existir una relación inversa entre el parámetro de
solubilización y la tensión, al estilo de

γmw PSw2 = γmo PSo2 = constante

En consecuencia si la formulación óptima corresponde al punto de cruce de las curvas de
tensión (el mínimo de tensión en caso de desaparición de la zona trifásica), corresponde también en
el punto de cruce de las curvas de solubilización (o máximo de solubilización en caso de
desaparición de la zona trifásica). El valor del parámetro de solubilización al óptimo se nota en
general PS* y es el valor de cruce donde PSo = PSw, para el cual la microemulsión contiene
exactamente la misma cantidad de agua y de aceite. Desde el punto de vista de los diagrama de fase
corresponde a la formualción para el cual el diagrama de tipo WInsor III exhibe el punto
representativo de la microemulsión (el vertice superior del triángulo trifásico) exactamente a igual
distancia de los vértices W y O.

Es importante notar que la escala que indica la variación de la tensión es de tipo logarítmico,
lo que significa que la tensión interfacial varia muy rapidamente en la vecindad de la formulación
óptima, lo que puede ser una ventaja (si se quiere detectar la formulación óptima con precisión) o un
inconveniente (si la formulación no puede definirse con precisión en una aplicación particular, por
ejemplo por falta de información).

Cuando un sistema surfactante-agua-aceite ubicado al equilibrio en una zona polifasica de
un diagrama se somete a una agitación, se produce en general una emulsión. La figura 2 indica los
tipos de emulsión que se obtienen con varios sistemas ubicados en las zonas polifásicas de los
diagramas Winsor tipo I o II.

En un diagrama de tipo Winsor I, la mayoría de la zona difásica (2) lleva a emulsiones de
tipo O/W, aunque lo opuesto ocurre en el extremo derecho de la zona polifásica (alto contenido de
aceite). En el diagrama de tipo II lo opuesto se produce.

En otros términos se puede decir que por lo general (por ejemplo para una composición
representada por el punto cuadrado) la fase externa de la emulsión es la fase para la cual el
surfactante tiene la mayor afinidad, a saber la fase agua para un comportamiento de fase tipo 2, y
vice-versa., enunciado que se ha llamado la regla de Bancroft.
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Figura 2. Zonas de emulsiones O/W y W/O en los diagramas de Winsor tipos I y II.

Sin embargo se debe notar que se produce una excepción en caso de que la fase que
contiene el surfactante esté en muy pequeña cantidad, en cuyo caso es la otra (la que existe en
mayor cantidad) que se torna la fase externa. Esta situación corresponde a la zona indicada W/O en
el tipo I y O/W en el tipo II. Ya se ve el primer conflicto entre la formulación (que define el tipo de
diagrama de Winsor) y la composición (proporciones de fases).

En sistemas tipo III la situación es más compleja y se considerará  más adelante. De todas
formas tales sistemas trifásicos no producen emulsiones estables, por lo que el tipo de emulsión
que se consigue no resulta de gran interés práctico.

En lo que sigue se utiliza como punto representativo del sistema el cuadrado situado a igual
distancia de los vértices O ó W (igual cantida de agua y aceite) y a cierta altura, suficientemete
pequeña para que el punto esté debajo de la linea binodal dentro de la zona polifásica.

Se preparan una serie de sistemas de misma composición pero de formulación variable,
cambiando el balance fisico-química mediante una variación de la variable de formulación la mas
apropiada. Luego se deja equilibrar la serie de sistemas a temperatura constante y se nota su
comportamiento de fase, en particular en relación con la formulación óptima. Luego se someten los
sistemas a un protócolo de emulsionación dentro de un aparato de agitación-mezclado apropiado, y
finalmente se procede a medir las propiedades de las emulsiones.

1. Puesto que la fase acuosa de la emulsión contiene en general electrolitos disueltos,
la medición de la conductividad electrolítica permite de estimar inmediatamente el tipo
de emulsión, bien sea O/W (alta conductividad) o W/O (baja conductividad).

2. El tamaño medio de gota y la distribución de tamaño son informaciones
importantes, no solo porque corresponden a especificaciones eventuales, sino porque
pueden influenciar considerablmente otras propiedades como la viscosidad y la
estabilidad.

3. La viscosidad de las emulsiones conteniendo hasta 60% de fase interna no varia en
general mucho con el cizallamiento, por lo que su medición es fácil. No es el caso de
las emulsiones de alto contenido de fase interna para las cuales se requiere un estudio
reológico más completo.

4. La estabilidad de la emulsión es una propiedad que debe medirse en condiciones
cercanas a las de almacenamiento o de manejo. Si no se tiene ninguna información
particular se medira el tiempo requerido para que se separe una cierta cantidad de una
de las fases.
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En los años ochenta, se publicaron varios trabajos que relacionaron  las propiedades de las
emulsiones de relación agua/aceite cercana a la unidad (es decir de 30 a 70% de una de las fases)
con la formulación y la situación fisico-química del sistema referida mediante el llamado
comportamiento de fase (Bourrel et al. 1979, Salager et al, 1980; 1982a, 1982b, 1983a, 1983b
Viniatieri 1980). Se encontró que la formulación óptima, en la cual el balance de afinidad del
surfactante para las fases agua y aceite está equilibrado (R = 1 ó SAD =0) jugaba una importanca
particular en esta fenomenología, la cual está esquematizada en la figura 3 (Salager 1996a).

En la figura  3 la formulación está indicada como el valor correspondiente de SAD, pero se
sabe que correspsonde a una variación de cualquier de las variables susceptibles de alterar el
balance de interaciones en la interface. Cuando SAD<0 ó R<1 se tiene un comportamiento de fase
tipo Winsor I, y cuando SAD>0 ó R>1 se trata de un comportamiento de fase Winsor II.

La segunda gráfica izquierda indica la variación de la tensión interfacial en la vecindad de la
formulación óptima. Dicha gráfica indica que se produce un mínimo (a veces muy profundo) en la
formulación óptima.  
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La tercera gráfica izquierda indica que la conductividad electrolítica de la emulsión es alta
para SAD<0 (O/W) y baja para SAD>0 (W/O), indicando que la inversión del tipo de emulsión se
produce en la formulación óptima. Si se usa el modelo de la cuña para relacionar la formulación con
la curvatura interfacial, es obvio que la inversión de fase debe producirse en la formulación óptima,
donde la curvatura es nula. Se debe notar en todo caso que la variación de la conductividad es rápida
pero no brusca, por lo que experimentalmente es posible medir conductividadd es intermediarias en
la zona cerca de la formulación óptima, zona en que se tiene un sistema trifásico compuesto por una
microemulsión y agua y aceite en exceso. La conductividad intermedia en esta zona notada a
menudo MOW indica quizás la presencia de una bicontinuidad, al menos que sea la fase
microemulsión que sea la fase externa.

El gráfico arriba a la derecha indica la variación típica de la estabilidad, cualquier sea la
forma de medirla, en la vecindad de la formulación óptima. El mínimo muy marcado de estabilidad
cerca de la formulación óptima se puede atribuir a varios fenómenos. Primero es obvio que si la
estabilidad esta relacionado con el "empate" entre la curvatura real de la emulsión producida y la
curvatura natural de acuerdo al modelo de la cuña, entonces SAD<0 está asociado con emulsiones
O/W y SAD>0 con emulsiones W/O, mientras que para SAD=0 la curvatura natural es nula, es
decir que ninguna emulsión está estabilizada. Ese mínimo de estabilidad ha sido también
relacionado con la formación de puente de microemulsión o de cristal líquido entre las gotas según
el llamado fenómeno de percolación (Hazlett y Schechter 1988), o la remoción del surfactante de la
interfase agua/aceite porque está atrapado en la microemulsión, por ser esta fase aquella donde el
surfactante posee el menor potencial químico (Antón y Salager 1986a).

Cualquier sea la razón exacta este mínimo muy marcano de estabilidad se observa
sistematicamente en todos los barridos de formulación en la cercanía de la formulación óptima, y
corresponde siempre a valores de tiempo de separación semejantes a las que se obtendrían en
ausencia de surfactante, es decir por pura sedimentación gravitacional. Cabe notar que este
fenómeno es el que se ha ido usando desde hace muchos años en las operaciones de deshidratación
de crudo a la salida de los pozos (Salager 1990a).

De parte y otra de la formulación óptima la estabilidad crece considerablemente, aunque el
valor más o menos constante logrado a cierta distancia de la formulación óptima dependa
muchísimo del tipo de surfactante y de sistema en general. Nótese que en muchos casos  la
estabilidad vuelve a disminuir cuando la formulación se aleja mucho de  la óptima. En tal caso se
puede decir que es porque el desbalance hidrofílico-lipofílico en la interface resulta en una curvatura
natural tan pronunciada que no puede obtenerse por agitación mecánica. Otra interpretación de esta
disminución de estabilidad al alejarse de la formulación óptima es la disminución de adsorción del
surfactante en la interfase, es decir la densidad de moléculas presentes por unidad de área, que
resulta en una redución de las fuerzas repulsivas. Esta reducción de adsorción de surfactante
proviene de una mayor afinidad de este por una de las fases y una disminución del carácter dual de
la molécula.

La gráfica de viscosidad (centro derecho) indica que se produce un mínimo de esta en la
formulación óptima, que sea medida en un reómetro o como la relación entre la perdida de carga y
el flujo en una línea de tubo o en un medio poroso (Salager et al. 1982a, 1983a). La explicación la
más probable es que en la vecindad de la formulación óptima la tensión interfacial es muy baja y
por tanto permite el alargamiento de las gotas en la dirección principal de flujo. Esa es la situación
observada en modelos transparentes de medios porosos. Si es el caso general las gotas alargadas
interactuan menos entre si que las gotas redondas y eso resulta en una disminución de viscosidad.
Otra explicación tiene que ver con el hecho de que la vecindad de la formulación óptima es una zona
en que la ruptura de gotas grandes en gotas más pequeñas es muy probable (por la baja tensión),
pero su coalescencia es también muy probable (por la baja estabilidad). En consecuencia el tamaño
medio de gota no es muy bajo (como se podría pensar al tomar en cuanta solo la baja tensión), y por
otra parte la distribución es probablemente muy polidispersa como resultado de dos mecanismos
opuestos y aleatorios. Se notará de paso que es la combinación de los dos propiedades (baja
tensión y fácil coalescencia) que permite la mayor recuperación de petróleo en la formulación
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óptima. En efecto la baja tensión no es un mecanismo suficiente, ya que si no fuera por la rápida
coalescencia se formarían emulsiones finas viscosas y estables, que taponarían el medio poroso
(Salager et al. 1980, Rudin y Wasan 1993).

El tamaño de gota promedio varía en forma muy compleja como lo indica el gráfico abajo a
la derecha de la figura 3 (Salager et al. 1996b). En los dos casos de emulsión y de parte y otra de la
formulación óptima, se tiene un mismo patrón de variación del diámetro de gota, en presencia de un
protócolo de agitación constante. Al acercarse de la formulación óptima, el diámetro de gota tiende
primero a disminuir, luego tiende a aumentar. Se encuentra un mínimo de diámetro situado a cierta
"distancia" de la formulación óptima.

La explicación de este efecto es relativamente simple. Primero al acercarse de la formulación
óptima desde "lejos" la tensión interfacial disminuye mientras que la estabilidad no varia mucho. El
factor dominante es entonces la disminución de tensión que resulta en una más fácil ruptura y por
tanto un menor diámetro de gota. Al acercarse tadavía más de la formulación óptima la reducción de
tensión no produce mucha ruptura adicional (en las condiciones de agitación), pero por otra parte la
creciente inestabilidad se vuelve dominante y los fenómenos de coalescencia se producen cada vez
más rapidamente, por lo que el tamaño de gota aumenta de nuevo. En la formulación óptima misma
la emulsión es extremadamente inestable, por lo que el diámetro de gota es relativamente grande,
aunque en general es muy delicado medirlo por la rápida coalescencia.

En otros términos el minimo de diámetro se encuentra en la formulación donde se consigue
el mejor compromiso entre una baja tensión y una coalescencia no demasiada rápida.

6. RELACION ENTRE LA FORMULACION, LA COMPOSICION Y LAS PROPIEDADES

Ahora toca eliminar la condición de que la relación agua/aceite es vecina a la unidad y se
debe tomar en cuenta las variables de composición, que son por lo menos dos variables
independientes en el caso de un ternario, por ejemplo la concentración de surfacatnte y la relación
agua/aceite. No se puede representar facilmente una propiedad en función de tres variables
(formulación más dos variables de composición) por lo que hay que escoger una de las dos
variables de composición. Desde el punto de vista de la importancia práctica se toma la variable que
describe la proporción de agua y de aceite. Eso no significa que la concentración del surfacatnte no
es una variable importante, sino que por lo general se toma en un cierto rango, tipicamente 0,3-5%,
en el cual las cosas no dependen mucho de esta variable. Debajo de 0,3% se puede decir que hay
demasiado poco surfactante para estabilizar la emulsión, por tanto no hay emulsión en la práctica y
es irrelevante hablar de las propiedades. Encima de algunos porcientos (5% y a veces solo 1%) las
propiedades no cambian mucho por lo que no se justifica el exceso de costo producido por el
aumento de concentración. En particular no se usan casi nunca los 10 ó 15% requerido para
alcanzar la curva binodal y los sistemas monofásicos, al menos que se trata de un
acondicionamiento en microemulsión.

En consecuencia los estudios referidos a continuación han analizado la variación de las
propiedades de las emulsiones en función de la formulación (generalizada) y de la composición
agua/aceite en general expresada como el porcentaje relativo o absoluto de cada fase. Este tipo de
estudio se reporta sobre un mapa bidimensional  que se construye como indicado en la figura 4.
Desde el punto de vista experimental, se realizan barridos de formulación a varios valores de la
composición, y barridos de composición a varios valores de la formulación, lo que produce un
rastreo bidimensional a lo largo de las lineas horizontales y verticales de la figura 4 (izquierda). Se
prepara un sistema surfactante-agua-aceite en diferentes puntos representativos de mapa
(formulación-composición), y luego cada sistema se deja equilibrar (desde el punto de vista fisico-
químico). Finalmente se somete el sistema al protócolo de emulsionación, que es en general una
agitación turbulenta isotrópica de duración relativamente larga, y se mide la propiedad deseada. La
transferencia de información al mapa consiste en indicar en cada punto el valor o la magnitud de la
propiedad analizada, y finalmente en unir los puntos que exhiben un mismo valor, para producir un
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trazo o contorno de iso-propiedad. Tomando diferentes valores de la propiedad se construyen varias
curvas iso-propiedad que son como las curvas de nivel de un mapa geográfico, y permiten
visualizar rápidamente las zonas donde la propiedad posee un valor alto o bajo, constante o
cambiante.

Numerosos estudios realizados en los años 80 han demostrado que en la casi totalidad de
los sistemas surfactante-agua-aceite estudiados, las propiedades de las emulsiones podían
representarse sobre este tipo de mapa introducido por Shinoda y Arai (1967) de acuerdo a una
fenomenología bastante general, lo que por supuesto hizo el éxito de tal presentación. A
continuación se indica para cada propiedad un mapa experimental y un mapa esquemático que
ilustra la fenomenología correspondiente. Cabe notar que numerosos mapas experimentales
soportan estas representaciones esquemáticas (Antón et al. 1986b, Brook y Richmond 1991, Davis
1993, Dickinson 1986, Jarry et al. 1987, Miñana et al. 1986a, 1986b, Salager et al 1983b, 1990b,
1991).
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Figura 4. Obtención del mapa formulación-composición a partir de un barido bidimensioanl

El mapeo del tipo de emulsión se hace en base al valor de la conductividad puesto que en la
gran mayoría de los casos la fase acuosa contiene electrólitos y por tanto conduce la electricidad. La
variación de una conductividad alta (mS/cm) a baja (µS/cm) o vice versa se produce muy
rapidamente, de tal forma que se puede trazar un límite muy bien definido, que se llama linea o lugar
geométrico de inversión.

En la figura 5 (datos experimentales - izquierda) se indican las curva de iso conductividad, y
se toma como linea de inversión el cambio desde 1 mS/cm a 0,1 mS/cm. Esta linea tiene la forma
general de un escalon, con una parte horizontal al centro y dos ramas laterales esencialmente
verticales. La parte horizontal coincide con la linea de formulación óptima indicada como SAD=0, y
se extiende típicamente de 30 a 70 % de agua, aunque eso dependa del sistema , en particular de la
agitación, y  de la viscosidad de los fluidos. Las ramas laterales son casi verticales, por lo que se
puede decir que a contenido de agua demasiado bajo o demasiado alto hay un solo tipo de
emulsión.

Nótese que la inclinación de la zona de comportamiento trifásico (sombreado en la figura 5)
se debe a los fenómenos de fraccionamiento que no se consideran en este cuaderno, por lo que no
se toman en cuenta, lo que de paso no es muy importante en este sistema con surfactante iónico.
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Los tres segmentos que componen la linea de inversión permiten dividir el gráfico en 6
regiones, A en el centro, B a bajo contenido de agua y C a alto contenido de agua, con el exponente
+ ó - según el signo del SAD, es decir + cuando la afinidad del surfactante para la fase aceite
domina, y - cuando es su afinidad para la fase agua que domina.

Nótese que un corte vertical por el centro del mapa (y de los que siguen) corresponde al
barrido de formulación analizado en la sección anterior, a saber que la inversión se produce en la
formulación óptima en la zona A. Se ve por otra parte que no es el caso en las zonas B y C, en las
cuales el tipo de emulsión depende no de la formulación, sino de la proporción de fases, siendo la
fase en mayor cantidad la fase externa de la emulsión.

En realidad los datos de conductividad y la observación microscópica indican que las zonas
A-/C- y A+/B+ corresponden a emulsiones normales, respectivamente de tipo O/W y W/O de
acuerdo a la regla de Bancroft, mientrás que en las zonas B- y C+, llamadas zonas anormales, se
producen emulsiones múltiples respectivamente de tipo O/W/O y W/O/W.

Dodecyl Sulfate 0.02 M,  n-pentanol 4.7 %,  Kerosene
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Figura 5. Mapa bidimensional (formulación-composición) indicando el comportamiento de fase al
equilibrio y las curvas de iso-conductividad de las emulsiones (izquierda). Mapa simplificada con la
línea de inversión (derecha)

Tomando como ejemplo de discusion la zona C+, se puede considerar que en la emulsión
múltiple W1/O/W2, la emulsión más externa (O/W2) obedece al inventario de agua y aceite, siendo
la fase externa la que tiene mayor proporción (W2), mientrás que la emulsión más interna, a saber
W1/O, obedece a la regla de Bancroft puesto que SAD>0 como en la zona A+.

El cruce a través de la frontera A-/A+ se llama inversión transicional, mientrás que los
cruces a través de las ramas laterales de la línea de inversión se llaman inversión catastrófica. Estos
adjetivos se escogieron de acuerdo a las características de estos dos tipos de inversión que se
discutan más adelante.

Los mapas de la figura 6  indican las zonas donde la estabilidad es alta o baja. En el mapa
experimental los valores indican en las líneas iso estabilidad se refieren al logaritmo decimal del
tiempo requerido para que se separe 2/3 de la fase que se separe primero. Cabe notar por tanto que
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la cifra 6 indica un millón de segundos o sea más o menos dos semanas, mientrás que la cifra 2
indica 100 segundo o sea aproximadamente dos minutos, lo que representa una variación
considerable.

En este sistema como en muchos otros diseñados para realizar estudios de estabilidad se
coloca una cierta cantidad de alcohol además del surfactante con un doble propósito. Primero el
alcohol evita la formación de mesofases tipo gel o cristal líquido en particular con surfactantes
iónicos, y segundo el alcohol del tipo sec-butanol tiene la propiedad de adsorberse en gran cantidad
en la interfase agua-aceite y de competir con el surfactante, por lo que reduce la adsorción de
surfactante, es decir la cantidad de moles presente en la interfase por unidad de área. Como
consecuencia se reducen las fuerzas repulsivas y la estabilidad disminuye, lo que permite realizar
estudios en forma más rápida. Este truco es particularmente práctico para llevar a cabo estudio
preliminares en tiempo corto. Nótese que esta "acceleración del reloj" no puede producirse
reduciendo la concentración de surfactante en el sistema porque la interfase está saturada a una
concentración muy debajo de la CMC, concentración ya muy baja para estabilizar emulsiones.  
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Figure 6: Mapa bidimensional formulación-composición mostrando los contornos de iso-
estabilidad (como el logaritmo decimal del tiempo requerido - en segundo - para que coalesca 2/3
del volumen de la fase que se separa primero. Mapa experimental (izquierdo) y mapa
esquematizada (derecha)

Volviendo a la figura 6 y haciendo un corte vertical a través de la zona A, se experimenta un
mínimo de estabilidad en la formulación óptima, al límite A-/A+, con una zona estable de ambos lado
(O/W en A- y W/O en A+) a cierta distancia de la formulación óptima. En ciertos casos esta zona
de estabilidad se extiende bastante, y en otros aparece un descenso de estabilidad cuando la
formulación se aleja demasiado del óptimo.

Si se hace ahora un corte horizontal a través de la rama A-/B- y de la rama A+/C+, se nota
que las emulsiones normales son relativamente estables, mientras que las anormales son muy
inestables. En realidad las emulsiones anormales son emulsiones múltiples, es decir emulsión de
emulsión, y se debe aclarar que la emulsión anormal es siempre la más externa, que es la que
coalesce, dejando despúes de coalescer sin cambio la emulsión la más interna. Por ejemplo en la
zona C+, la emulsión múltiple se escribe W1/O/W2. La emulsión inestable es la emulsión O/W2,
puesto que la curvatura de su interfase no obedece lo previsto por la formulación (SAD>0). Al
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contrario la emulsión la más interna (W1/O)  obedece a la regla de Bancroft, y por tanto no debe
asombrar que sea la estable. Lo equivalente se produce en la zona B-.

La figura 7 indica un corte en zig-zag del mapa de estabilidad, habiéndose escogidos los
cortes para que intersecten la curva de inversión en los tres casos posibles. Así se puede notar el
mínimo de estabilidad cerca de la formulación óptima al cruzar la frontera A-/A+, mientras que se
observa la brusca caida de estabilidad en la frontera de las zonas normales al acercarse de la línea de
inversión.
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Figura 7. Representación tridimensional del mapa de estabilidad.

La figura 8 indica un mapa experimental y un mapa esquemático de la variación de la viscosidad de
una emulsión. Al atravezar de abajo-arriba la linea de inversion transicional o vice versa, se produce
el mínimo de viscosidad discutido en la sección anterior, y atribuido a la baja tensión y
probablemente también a la polidispersidad producida por la combinación alta velocidad de ruptura
y alta velocidad de coalescencia.

En las regiones normales se observa que las curvas iso-viscosidad están inclinadas, como
consecuencia del efecto combinado de la formulación (discutido en el parágrafo anterior) y de la
composición. Este último tiene que ver con el aumento de viscosidad producido por el aumento del
contenido de fase interna, particularmente cuando éste alcanza valores muy alta como es el caso
cerca de la línea de inversión.  Nótese que lejos de la formulación óptima el efecto de la tensión es
despreciable y por tanto la variación de viscosidad se debe a otros efectos, que se pueden calificar
de segundarios, en particular la variación eventual del tamaño medio de gotas o de la forma de la
distribución, que esto se deba a una variación de estabilidad o no.
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Datos experimentales (izquierda) y mapa esquematizada (derecha)

La figura 9 indica un corte zig-zag del mapa que permite visualizar este aumento de
viscosidad al acercarse de la inversión catastrófica. Del otro lado de la línea de inversión (en las
zonas anormales) la viscosidad es baja porque se trata de emulsiones de bajo contenido de fase
interna. Nótese que cuando se indica viscosidad alta o baja es en relación con la viscosidad de la
fase externa de la emulsión. La figura 9 muestra entonces que se puede pasar de un lado a otro de la
línea de inversión, bien sea pasando por un mínimo de viscosidad, bien sea por un máximo, un
curioso par de alternativas que puede ser interesante para ciertas aplicaciones.
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Figura 9. Representación tridimensional del mapa de viscosidad.
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El mapa siguiente (figura 10) concierne el tamaño de gota (el tamaño medio), y se presenta
de último porque su interpretación es más delicada, puesto que el tamaño de gota obtenido depende
de las otras propiedades, aun a agitación constante.

En efecto una disminución de tensión es susceptible de favorecer el proceso de ruptua, lo
que puede resultar en una disminución del tamaño de gota.

Por otra parte una disminución de estabilidad de la emulsión, indica una mayor tendencia en
coalescer en particular durante la etapa de formación o emulsionación, por lo que puede resultar en
un aumento del tamaño de gota. Otra variable importante es la viscosidad de la emulsión que tiene
un efecto sobre la eficiencia de agitación, como se discutirá más adelante. Como tanto la
formulación y la composición tienen un efecto sobre la viscosidad se entenderá que tiene por tanto
un efecto, aún indirecto, sobre el tamaño de gota.

minimum

minimum

m
in

im
um

m
in

im
um

8

4

2

<2 2
8

16
<2

O/W

W/O
A+

A-
drop size 

µm

F
O

R
M

U
L

A
T

IO
N

COMPOSITIONoil water

- 
   

   
   

 S
A

D
 =

 0
   

   
 +

Figure 10. Mapa formulación-composición mostrando las curvas de iso-tamaño de gota.

El corte en zig-zag (figura 11) se presenta primero para facilitar la discusión. La variación
del diámetro de gota al atravezar la inversión transicional A-/A+ se discutió anteriormente, y se
explico que la presencia de un mínimo de cada lado de la formulación óptima, a cierta distancia de
este, resultaba del mejor compromiso (desde el punto de vista de eficiencia de agitación) entre una
baja tensión y una  coalescencia no demasiada rápida. Al alejarse de los mínimos en las zonas
normales, el tamaño de gota se estabiliza y en muchos casos su eventual variación depende de
fenómenos segundarios (respectos a los tratados acá).

En las zonas normales A, un aumento del contenido de fase interna puede producir un gran
aumento de viscosidad y eso puede afectar el diámetro de gota a través de un cambio de la eficiencia
de agitación. Se tiene dos tipos de efectos. El primero se encuentra cuando la fase interna es más
viscosa que la fase externa, caso en general favorable en la emulsionación.
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En tal caso se encuentra que el tamaño de gota a bajo contenido de fase interna es
relativamente alto porque la agitación (turbulenta convencional) es bastante ineficiente en romper las
gotas (que son rígidas). Como consecuencia el tamaño de gota disminuye siempre cuando aumenta
el contenido de fase interna y la viscosidad de la emulsión. Es lo que se ilustra en la figura 11 en la
zona A+, arriba a al derecha.

En el segundo caso, que se encuentra cuando la fase interna es poco viscosa, el tamaño de
gota es pequeño a bajo contenido de fase interna y tiende a aumentar cuando se aumenta el
contenido de fase interna puesto que la eficiencia es moderada y que hay más gotas que romper. Al
aumentar suficientemente el contenido de fase interna la viscosidad de la emulsion crece
notablemente e incluye llega a sobrepasar la viscosidad de la fase interna por lo que se vuelve a
encontrar la tendencia anterior de disminuición del tamaño de gotas.

Esta tendencia se observa en todos los sistemas cuando el contenido de fase interna se
acerca a la inversión catastrófica y la viscosidad se hace muy alta, más alta que aquella de la fase
interna. Esta situación se ha referido a agitación HIPR (high internal phase ratio), y se lleva a cabo
con agitación lenta, lo cual se volverá a discutir más adelante.
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Figura 11. Representación tridimensional del mapa de tamaño de gota.

La combinación de estos múltiples efectos produce un mapa (ver figura 10) donde el
mínimo de tamaño de gota se ubica bien sea a lo largo de una linea casi paralela a la formulación
óptima pero a cierta distancia, bien sea dentro de las zonas normales cerca de la inversión
catastrófica. Este mapa es aquel que se ha estudiado menos y por otra parte es el más variable de un
caso a otro, en particular por un cambio de propiedad física o de protócolo  de agitación, por lo que
debe considerarse como indicativo solamente.

Por otra parte, ya se ha mencioando que el tamaño medio es una indicación que es a veces
insuficiente, y que se requiere usar la distribución estadística para dar cuenta de las propiedades.

La figura 12 combina el aspecto general de los mapas de tipo de emulsión, estabilidad,
viscosidad y tamaño medio de gota en un mismo marco de referencia. Al sobreponer mentalmente
los cuatro mapas de la figura 12 se dispone de las combinaciones esperadas de las propiedades de
las emulsiones obtenidas por el proceso indicado, a saber la equilibración fisico-química del sistema
surfactante-agua-aceite seguida de la emulsionación de acuerdo a un protócolo fijo, en particular a
agitación constante.



Emulsiones - Formulación 17 Cuaderno FIRP S747-C

mínimo
gr

an
de

gr
an

de

medio

W/O

W/O

TAMAÑO de GOTA

medio

medio

A+

B+

B- A- C-

C
+

F
O

R
M

U
L

A
C

IO
N

mínimo

m
ín

im
o

m
ín

im
o

ACEITE                                   AGUA

W/O

O/W

baja viscosidad

m
u
y 

a
lta

 
vi

sc
o
si

d
a
d

VISCOSIDAD

A+B+

B- A- C-

C
+

F
O

R
M

U
L

A
C

IO
N

ACEITE                                   AGUA

m
u
y 

a
lta

 
vi

sc
o
si

d
a
dba

ja
 v

is
co

si
da

d

ba
ja

 v
is

co
si

da
dviscosidad 

media

viscosidad 
media

F
O

R
M

U
L

A
C

IO
N

ESTABLE

ESTABLE

in
es

ta
bl

e

inestable

in
es

ta
bl

e

W/O

O/W

ESTABILIDAD

A+B+

B-

A- C-

C
+

ACEITE                                   AGUAACEITE                                   AGUA

W/O

O/W

W/O/W

O/W/O

normal

normal

TIPO de EMULSION 

anormal
múltiple

an
or

m
al

m
úl

tip
le

in
ve

rs
ió

n

A-

A+

B-

B+

C
+

C-in
ve

rs
ió

n

inversión

F
O

R
M

U
L

A
C

IO
N

S
A

D
<
0
   

  S
A

D
=
0
   

  S
A

D
>
0

Figura 12. Propiedades de las emulsiones en un mapa formulación-composición



Emulsiones - Formulación 18 Cuaderno FIRP S747-C

Por ejemplo una emulsion O/W estable que se encuentre en la región A- puede tener una
viscosidad mayor o menor dependiendo de su contenido de fase interna así como de su distancia a
SAD=0. Sin embargo el segundo criterio influencia también la estabilidad, y por tanto puede ser
inaceptable acercarse a la formulación óptima para reducir la viscosidad. A veces el conjunto de
propiedades deseadas no se encuentra en ningún sitio del mapa formulación-composición y se debe
hacer una "tracalería", por ejemplo demorar un cambio mientras se efectúa otro, tal como en los
procesos de temple térmico. Antes de examinar tales procesos, se analizará el efecto de otros
parámetros sobre el mapa bidimensional formulación-composición.

La influencia de la concentración de surfactante ha sido estudiada en un rango relativamente
limitado. El valor mínimo es del orden de 0.1 y hasta 0.5 % en peso para surfactantes muy
hidrosolubles, mientras que el valor máximo no pasa de 5 %, en general por razones de costo,
toxicidad, o contaminación.

De todas formas la concentración máxima utilizada es en general mucho menor que aquella
requerida para alcanzar la zona monofásica en un diagrama ternario. Como consecuencia, se puede
decir que la concentración no influencia mucho el aspecto del mapa formulación-composición. Sin
embargo se debe mencionar que un aumento de la concentración de surfactante tiende a aumentar la
anchura de la zona A donde se encuentran las emulsiones normales, y donde es la formulación que
decide del tipo de emulsión. Eso equivale decir que un aumento de concentración de surfactante
desplaza las ramas verticales de la línea de inversión hacia los extremos (ver figura 13 derecha). El
aumento de concentración de surfactante también tiende a producir una disminución del tamaño de
gotas logrado en todas partes del diagrama, así como un aumento correspondiente de estabilidad y
de viscosidad.

En ciertos casos de mezclas complejas, un aumento de concentración de surfactante puede
producir un desplazamiento de la formulación fisico-química por el cambio que produce sobre el
fraccionamiento de las diferentes especies entre las fases e interfases del sistema. Eso es
particularmente visible con surfactantes noiónicos polietoxilados levemente hidrofílicos. La
tendencia general es que un aumento de concentración de surfactante tiende a tornar la mezcla
interfacial más lipofílica si se trata de surfactante noiónicos, y más hidrofílica si se trata de
surfactantes iónicos. En consecuencia se puede reducir y hasta eliminar este efecto con una mezcla
iónica-noiónica apropiada.

El efecto de un cambio de viscosidad de una de las fase es muy claro. Cuando se aumenta la
viscosidad del aceite, la rama vertical A+/C+  de la línea de inversión se desplaza hacia la izquierda
como lo indica la figura 13. Como el aceite es más viscoso se hace más difícil que el aceite sea la
fase externa de la emulsión, aunque la formulación lo favorezca. Esta excepción a la regla de
Bancroft puede cubrir casi todo el centro del diagrama en ciertos casos de aceites muy viscosos, en
los cuales la zona A+  prácticamente desaparece del mapa.

Algunos recientes estudios con soluciones acuosas de polímeros hidrosolubles han
mostrado que el efecto es análogo del otro lado del diagrama. En efecto se observa que al aumentar
la viscosidad de la fase acuosa, se desplaza la rama vertical B-/A- de la línea de inversión hacia la
derecha, lo que reduce la extensión de la zona A- en la cual la emulsión tiene la fase agua como fase
externa. Se puede por tanto decir que el aumento de la viscosidad de una fase tiende a reducir la
extensión de la zona en que se producen emulsiones normales en las cuales esta fase es la fase
externa.

Se debe también mencionar que cuando se cambia la viscosidad de una fase, se cambia a
menudo la formulación, que sea cambiando la naturaleza del aceite o añadiendo polielectrolitos
como carboxymetilcelulosa en el agua. Como consecuencia se produce también un desplazamiento
de la rama horizontal de la línea de inversión si la escala de formulación se refiere a salinidad o
ACN u otra variable particular de barrido. Convienen en tales casos usar SAD como variable para
eliminar este cambio.

En cuanto al efecto de las condiciones de agitación se ha encontrado recientemente ciertas
tendencias. Primero un cambio de energía de agitación no produce desplazamiento alguno de la
rama horizontal de la línea de inversión, lo que es lógico puesto que está línea está ligada con la
posición de la formulación óptima.
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De otro lado un aumento de la energía de agitación tiende en general a desplazar las ramas
verticales de la línea de inversión hacia el centro del diagrama, reduciendo así la extensión de ambas
zonas A. Hay evidencia que para un sistema dado y un aparato emulsor dado, este desplazamiento
tiende a un límite, que puede considerarse como agitación infinita en dicho caso.

Se debe sin embargo tener cierto cuidado con la influencia de la agitación, ya que la
posición del agitador respecto a la interfase agua/aceite en el momento inicial de la emulsionación
puede ser determinante. En efecto si el agitador está ubicado en la fase acuosa, entonces la
proporción de agua agitada tiende a ser mayor que la proporción total, lo que favorece la formación
de una emulsión O/W, y viceversa. El tipo inicial de emulsión puede luego conservarse por los
fenómenos de memoria, por lo que las condiciones iniciales son importantes en la práctica.
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Figure 13: Influencia de diversas variables sobre la línea de inversión de una emulsión
en el mapa formulación-composición

CONCLUSIONES

El estado del arte actual relativo a las influencias de la formulación, de la composición y de
la agitación sobre el tipo y las propiedades de las emulsiones puede organizarse en una
fenomenología generalizada que describe, por lo menos en forma cualitativa, las relaciones de causa
a efecto.
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