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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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Cuaderno FIRP N° 747
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FORMULACION, COMPOSICION Y FABRICACION DE EMULSIONES
PARA OBTENER LAS PROPIEDADES DESEADAS
ESTADO DEL ARTE

CUADERNO N° 747 parte C: Efectos de la Formulacion

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

Tan pronto como resulto evidente que las diferentes variables de formulacion tienian efectos
independientes y compensatorios sobre la formulacion, se utilizd la técnica del barrido
unidimensional de formulacion para estudiar la variacién 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 formulacion de
acuerdo a concepto de formulacion generalizada, se hicieron estudios sistematicos con las variables
las mas faciles de mangjar, a sabienda que e efecto observado tenia un carécter genera. Para
sistemnas con surfactantes ionicos se usa la salinidad de la fase acuosa, y para sistemas noionicos se
hace un barrido de nimero promedio de grupos 6xido de etileno EON, tomando en cuenta que las
especies mezcladas deben ser relativamete vecinas para evitar |os problemas de fracionamiento.

Un barrido tipico de formulacion en sistemas equilibrados produce |os cambios ilustrados
en lafigura 1 donde seindicaladireccion de cambio producida por las diferentes posibles variables
de formulacion.
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Fig. 1. Cambios detensiéninterfacia y de solubilizacion alo largo de un barrido de formulacién.
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Por definicidn lameta de los investigadores que buscaban movilizar €l petréleo atrapado por
capilaridad en el medio poroso del reservorio, erareducir latension interfacial avalores ultrabajos
(mdina/cm o uN/m). La minima tension de un barrido era el mejor caso posible, por o que se
denomind formulacion éptima. En ausencia de sistematrifasico, bien sea porque no hay bastante
surfactante, bien sea porque la calidad del sistema no es suficiente, se ubicalaformualciénméptima
por el minimo de tension. En presencia de un sistematrifasico alaformulacién Optima, entonces se
toma como Optimo el punto de cruce de latension entre lafase microemulsion y el aguay de la
tension entre lafase microemulsion y € aceite.

Cuando laformulacion se acerca a la formulacion éptima, de cualquier lado que sea, la
tension interfacia disminuyey la solubilizacion aumenta. La solubilizacion se mide por la cantidad
de agua solubilizada en lafase microemulsion PSw y por la cantidad de aceite solubilizada en la
microemulsion PSo, ambas referidas a una cantidad unitaria de surfactante en la microemul sion.

La experiencia muestra que las curvas de tension se cruzan en la misma formulacion que las
curvas de solubilizacion, de paso en € centro de lazona que exibe tres fases. Por otra parte
investigacione tedricas han mostrado que debe existir unarelacion inversa entre el parametro de
solubilizaciéon y latension, a estilo de

Onw PSw? = gmo PSo? = constante

En consecuenciasi laformulacion 6ptima corresponde al punto de cruce de las curvas de
tension (el minimo de tension en caso de desaparicion de la zonatrifésica), corresponde también en
el punto de cruce de las curvas de solubilizacién (0 méximo de solubilizacion en caso de
desaparicion de la zonatrifésica). El valor del parametro de solubilizacion al 6ptimo se nota en
general PS* y es el valor de cruce donde PSy = PSy, parael cua la microemulsion contiene
exactamente la misma cantidad de aguay de aceite. Desde & punto de vista de los diagrama de fase
corresponde a la formualcion para el cua e diagrama de tipo Winsor |1l exhibe € punto
representativo de lamicroemulsion (el vertice superior del triangulo trifasico) exactamente aigual
distanciadelos vérticesW'y O.

Esimportante notar que la escala que indica la variacion de la tension es de tipo logaritmico,
lo que significa que latension interfacial varia muy rapidamente en la vecindad de laformulacion
Optima, 1o que puede ser unaventgja (s se quiere detectar la formulacion Gptima con precision) o un
inconveniente (si laformulacion no puede definirse con precision en una aplicacion particular, por
giemplo por faltade informacién).

Cuando un sistema surfactante-agua-aceite ubicado al equilibrio en una zona polifasica de
un diagrama se somete a una agitacion, se produce en general unaemulsién. Lafigura2indicalos
tipos de emulsién que se obtienen con varios sistemas ubicados en las zonas polifasicas de los
diagramas Winsor tipo | o 1.

En un diagrama de tipo Winsor |, lamayoria de la zona difasica (2) llevaa emulsiones de
tipo O/W, aunque lo opuesto ocurre en & extremo derecho de la zona polifasica (alto contenido de
aceite). En € diagramadetipo I 1o opuesto se produce.

En otros términos se puede decir que por lo general (por €jemplo para una composicion
representada por el punto cuadrado) la fase externa de la emulsion es la fase para la cual €
surfactante tiene la mayor afinidad, a saber |afase agua para un comportamiento de fase tipo 2, y
vice-versa., enunciado que se hallamado laregla de Bancroft.
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Figura 2. Zonas de emulsiones O/W y W/O en |los diagramas de Winsor tipos | y II.

Sin embargo se debe notar que se produce una excepcion en caso de que la fase que
contiene el surfactante esté en muy pequefia cantidad, en cuyo caso es la otra (Ia que existe en
mayor cantidad) que se tornalafase externa. Esta situacion corresponde ala zonaindicada W/O en
el tipoly O/'W end tipoll. Yaseveed primer conflicto entre laformulacion (que define e tipo de
diagrama de Winsor) y la composicion (proporciones de fases).

En sistemastipo |11 la situacion es mas complejay se considerara mas adelante. De todas
formas tal es sistemas trifésicos no producen emulsiones estables, por 1o que €l tipo de emulsién
gue se consigue no resulta de gran interés practico.

En lo que sigue se utiliza como punto representativo del sistemael cuadrado situado aigua
distanciade los vértices O 6 W (igual cantida de aguay aceite) y a cierta altura, suficientemete
pequefia para que € punto esté debajo de lalineabinodal dentro de lazona polifésica.

Se preparan una serie de sistemas de misma composicién pero de formulacion varigble,
cambiando el balance fisico-quimica mediante una variacion de la variable de formulacién lamas
apropiada. Luego se deja equilibrar laserie de sistemas a temperatura constante y se nota su
comportamiento de fase, en particular en relacion con laformulacion Optima. Luego se someten los
sistemas a un protécolo de emulsionacion dentro de un aparato de agitacién-mezclado apropiado, y
finalmente se procede a medir las propiedades de las emulsiones.

1. Puesto que la fase acuosa de la emulsién contiene en general electrolitos disueltos,
lamedicion de la conductividad e ectrolitica permite de estimar inmediatamente € tipo
de emulsion, bien sea O/W (alta conductividad) o W/O (baja conductividad).

2. El tamafio medio de gota y la distribucion de tamafio son informaciones
importantes, no solo porgue corresponden a especificaciones eventuales, sino porque
pueden influenciar considerablmente otras propiedades como la viscosdad y la
estabilidad.

3. Laviscosidad de las emulsiones conteniendo hasta 60% de fase interna no variaen
general mucho con €l cizallamiento, por lo que su medicién esfacil. No es € caso de
las emulsiones de alto contenido de fase interna para las cuales se requiere un estudio
reol 6gico més compl eto.

4. Laestabilidad de la emulsion es una propiedad que debe medirse en condiciones
cercanas a las de almacenamiento o de manejo. Si no se tiene ningunainformacion
particular se medira el tiempo requerido para que se separe una cierta cantidad de una
delasfases.
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En los afios ochenta, se publicaron varios trabajos que relacionaron |as propiedades de las
emulsiones de relacion agua/aceite cercana ala unidad (es decir de 30 a 70% de una de | as fases)
con la formulacion y la situacion fisco-quimica del sistema referida mediante € llamado
comportamiento de fase (Bourrel et al. 1979, Salager et al, 1980; 1982a, 1982b, 1983a, 1983b
Viniatieri 1980). Se encontro que laformulacion éptima, en la cual e baance de afinidad del
surfactante para las fases agua y aceite esta equilibrado (R = 1 6 SAD =0) jugaba unaimportanca
particular en estafenomenologia, la cua esta esquematizada en lafigura 3 (Salager 19964).

En lafigura 3laformulacién estaindicada como el valor correspondiente de SAD, pero se
sabe que correspsonde a una variacion de cuaquier de las variables susceptibles de dterar el
balance de interaciones en lainterface. Cuando SAD<0 6 R<1 se tiene un comportamiento de fase
tipo Winsor I, y cuando SAD>0 6 R>1 se trata de un comportamiento de fase Winsor 1.

Lasegundagréficaizquierdaindicalavariacion delatension interfacial en lavecindad dela
formulacién optima. Dicha graficaindica gue se produce un minimo (aveces muy profundo) en la
formulacién éptima.
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Figura 3. Variacién de las propiedades del sistemaa equilibrio y de las emulsiones
alo largo de un barrido de formulacion.
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Laterceragraficaizquierdaindica gque la conductividad electrolitica de la emulsion es alta
para SAD<0 (O/W) y baja para SAD>0 (W/O), indicando que lainversiéon del tipo de emulsion se
produce en laformulacion éptima. Si se usa el modelo de la cufia pararelacionar laformulacién con
lacurvaturainterfacial, es obvio que lainversion de fase debe producirse en la formulacion optima,
donde la curvatura es nula. Se debe notar en todo caso que la variacion de la conductividad es rapida
pero no brusca, por o que experimentalmente es posible medir conductividadd es intermediarias en
lazona cercade laformulacion Optima, zona en que se tiene un sistema trifésico compuesto por una
microemulsiony aguay aceite en exceso. La conductividad intermedia en esta zona notada a
menudo MOW indica quizas la presencia de una bicontinuidad, al menos que sea la fase
microemulsion que sea lafase externa.

El gréfico arriba ala derechaindicalavariacion tipica de la estabilidad, cualquier seala
forma de medirla, en lavecindad de laformulacion éptima. El minimo muy marcado de estabilidad
cerca de laformulacion éptima se puede atribuir a varios fendmenos. Primero es obvio que si la
estabilidad estarelacionado con el "empate" entre la curvaturareal de laemulsion produciday la
curvatura natural de acuerdo al modelo de la cufia, entonces SAD<O0 esta 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 emulsion est4 estabilizada. Ese minimo de estabilidad ha sido también
relacionado con laformacion de puente de microemulsion o de cristal liquido entre las gotas segun
el llamado fendmeno de percolacion (Hazlett y Schechter 1988), o laremocion del surfactante de la
interfase agual/aceite porgue esta atrapado en la microemulsion, por ser esta fase aguella donde el
surfactante posee € menor potencial quimico (Antony Salager 1986a).

Cudquier sea la razon exacta este minimo muy marcano de estabilidad se observa
sistematicamente en todos | os barridos de formulacion en la cercania de la formulacion Optima, y
corresponde siempre a valores de tiempo de separacion semejantes a las que se obtendrian en
ausencia de surfactante, es decir por pura sedimentacion gravitacional. Cabe notar que este
fendmeno es e que se haido usando desde hace muchos afios en |as operaciones de deshidratacion
de crudo alasalida de los pozos (Salager 1990a).

De parte y otrade laformulacién optima la estabilidad crece considerablemente, aungue el
vaor mas 0 menos constante logrado a cierta distancia de la formulacion Optima dependa
muchisimo del tipo de surfactante y de sistema en general. Notese que en muchos casos la
estabilidad vuelve a disminuir cuando la formulacién se alegja mucho de la 6ptima. En tal caso se
puede decir que es porgque & desbalance hidrofilico-lipofilico en lainterface resulta en una curvatura
natural tan pronunciada que no puede obtenerse por agitacion mecanica. Otrainterpretacion de esta
disminucion de estabilidad al algjarse de laformulacion optima es la disminucion de adsorcion del
surfactante en lainterfase, es decir |la densidad de mol éculas presentes por unidad de area, que
resulta en una reducion de las fuerzas repulsivas. Esta reduccion de adsorcion de surfactante
proviene de una mayor afinidad de este por una de las fases y una disminucién del caracter dua de
lamolécula

Lagréfica de viscosidad (centro derecho) indica que se produce un minimo de estaen la
formulacién Optima, que sea medida en un redmetro o como larelacion entre la perdida de cargay
€l flujo en unalinea de tubo o0 en un medio poroso (Salager et a. 1982a, 19834a). La explicacion la
mas probable es que en la vecindad de la formulacion optimalatension interfacial es muy bajay
por tanto permite el alargamiento de las gotas en la direccion principal de flujo. Esaeslasituacion
observada en model os 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 disminucién de viscosidad.
Otra explicacion tiene que ver con € hecho de que la vecindad de la formulacion Optima es una zona
en que la ruptura de gotas grandes en gotas mas pequefias es muy probable (por |a baja tension),
pero su coal escencia es también muy probable (por la baja estabilidad). En consecuenciael tamanio
medio de gota no es muy bajo (como se podria pensar a tomar en cuanta solo labajatension), y por
otra parte la distribucién es probablemente muy polidispersa como resultado de dos mecanismos
opuestos y aleatorios. Se notara de paso que es la combinacion de los dos propiedades (baja
tension y facil coalescencia) que permite la mayor recuperacion de petrdleo en la formulacion
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optima. En efecto la baja tension no es un mecanismo suficiente, ya que si no fuera por lardpida
coal escencia se formarian emulsiones finas viscosas y estables, que taponarian el medio poroso
(Salager et a. 1980, Rudiny Wasan 1993).

El tamafio de gota promedio variaen formamuy complegacomo lo indicael gréfico abgjo a
laderechadelafigura3 (Salager et a. 1996b). En los dos casos de emulsion y de partey otrade la
formulacion Optima, se tiene un mismo patrén de variacion del diametro de gota, en presencia de un
protocolo de agitacion constante. Al acercarse de laformulacion optima, € diametro de gota tiende
primero adisminuir, luego tiende a aumentar. Se encuentra un minimo de diametro situado a cierta
"distancia’ de laformulacion optima.

Laexplicacion de este efecto es relativamente simple. Primero a acercarse de laformulacion
optima desde "lgjos" latension interfacial disminuye mientras que la estabilidad no varia mucho. El
factor dominante es entonces la disminucion de tension que resulta en una més facil rupturay por
tanto un menor diametro de gota. Al acercarse tadavia més de laformulacién optimala reduccion de
tension no produce mucha ruptura adicional (en las condiciones de agitacion), pero por otra parte la
creciente inestabilidad se vuelve dominante y 1os fendmenos de coal escencia se producen cada vez
mas rapidamente, por lo que el tamafio de gota aumenta de nuevo. En laformulacion optima misma
la emulsion es extremadamente inestable, por 1o que el diametro de gota es relativamente grande,
aunque en genera es muy delicado medirlo por larépida coalescencia.

En otros términos el minimo de didmetro se encuentra en laformulacion donde se consigue
el megior compromiso entre una baja tensién y una coal escencia no demasiada rapida.

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

Ahoratoca eliminar la condicion de que larelacion agua/aceite es vecinaalaunidad y se
debe tomar en cuenta las variables de composicion, que son por lo menos dos variables
independientes en el caso de un ternario, por gemplo la concentracién de surfacatnte y larelacién
agualaceite. No se puede representar facilmente una propiedad en funcion de tres variables
(formulacion mas dos variables de composicion) por 1o que hay que escoger una de las dos
variables de composicion. Desde € punto de vista de laimportancia practica se tomalavariable que
describe la proporcion de aguay de aceite. Eso no significa que la concentracién del surfacatnte no
es unavariable importante, sino que por |o 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 emulsién, por tanto no hay emulsién en lapracticay
esirrelevante hablar de las propiedades. Encima de algunos porcientos (5% Yy aveces solo 1%) las
propiedades no cambian mucho por |o que no se justifica el exceso de costo producido por el
aumento de concentracion. En particular no se usan casi nunca los 10 6 15% requerido para
dcanzar la curva binodal y los sistemas monofasicos, a menos que se trata de un
acondicionamiento en microemulsion.

En consecuencia | os estudios referidos a continuacion han analizado la variacion de las
propiedades de las emulsiones en funcion de la formulacién (generalizada) y de la composicion
agualaceite en general expresada como el porcentaje relativo o absoluto de cadafase. Este tipo de
estudio se reporta sobre un mapa bidimensional que se construye como indicado en lafigura 4.
Desde €l punto de vista experimental, se realizan barridos de formulacion avarios valores de la
composicion, y barridos de composicién avarios valores de la formulacién, 1o que produce un
rastreo bidimensional alo largo de las lineas horizontales y verticales de lafigura4 (izquierda). Se
prepara un sistema surfactante-agua-aceite en diferentes puntos representativos de mapa
(formulacién-composicién), y luego cada sistema se dgja equilibrar (desde el punto de vista fisico-
guimico). Finalmente se somete el sistema al protdcolo de emulsionacion, que es en general una
agitacion turbulentaisotropica de duracién relativamente larga, y se mide la propiedad deseada. La
transferencia de informacién a mapa consiste en indicar en cada punto el valor o lamagnitud 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 geogréfico, y permiten
visudizar répidamente las zonas donde la propiedad posee un vaor alto o bgo, constante o
cambiante.

Numerosos estudios realizados en |os afios 80 han demostrado que en la casi totalidad de
los sistemas surfactante-agua-aceite estudiados, las propiedades de las emulsiones podian
representarse sobre este tipo de mapa introducido por Shinoday Arai (1967) de acuerdo a una
fenomenologia bastante generd, 10 que por supuesto hizo el éxito de tal presentacion. A
continuacion se indica para cada propiedad un mapa experimental y un mapa esquematico que
ilustra la fenomenologia correspondiente. Cabe notar que numerosos mapas experimentales
soportan estas representaciones esqueméaticas (Anton et al. 1986b, Brook y Richmond 1991, Davis
1993, Dickinson 1986, Jarry et al. 1987, Mifiana et al. 1986a, 1986b, Salager et a 1983b, 1990b,
1991).

Measure Property for IIF Trace iso-property contours to
series of scans draw a bidimensional map
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Water Fraction fw

Formulation
\ 4

Figura4. Obtencién del mapa formulacion-composicion a partir de un barido bidimensioanl

El mapeo del tipo de emulsion se hace en base a valor de la conductividad puesto queen la
gran mayoria de los casos |a fase acuosa contiene electrdlitos y por tanto conduce laelectricidad. La
variacion de una conductividad adta (mS/cm) a baa (US/cm) o0 vice versa se produce muy
rapidamente, de tal forma que se puede trazar un limite muy bien definido, que sellamalineao lugar
geométrico deinversion.

En lafigura5 (datos experimentales - izquierda) se indican las curva de iso conductividad, y
se toma como lineade inversion el cambio desde 1 mS/cm a 0,1 mS/cm. Esta lineatiene laforma
general de un escalon, con una parte horizontal al centro y dos ramas lateraes esencidmente
verticales. Laparte horizontal coincide con lalinea de formulacion éptimaindicada como SAD=0, y
se extiende tipicamente de 30 a 70 % de agua, aunque eso dependa del sistema, en particular dela
agitacion, y delaviscosidad de los fluidos. Las ramas laterales son casi verticales, por 1o que se
puede decir que a contenido de agua demasiado bgjo o demasiado ato hay un solo tipo de
emulsion.

Notese que lainclinacion de la zona de comportamiento trifasico (sombreado en lafigura 5)
se debe alos fendmenos de fraccionamiento que no se consideran en este cuaderno, por lo que no
se toman en cuenta, |0 que de paso no es muy importante en este sistema con surfactante ionico.
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L os tres segmentos que componen la linea de inversion permiten dividir el gréfico en 6
regiones, A en e centro, B abajo contenido de aguay C a ato contenido de agua, con € exponente
+ 0 - segun el signo del SAD, es decir + cuando la afinidad del surfactante paralafase aceite
domina, y - cuando es su afinidad paralafase agua que domina.

Notese que un corte vertical por €l centro del mapa (y de los que siguen) corresponde al
barrido de formulacion analizado en la seccion anterior, a saber que lainversion se produce en la
formulacion optimaen lazonaA. Se ve por otraparte que no esel caso enlaszonasB y C, enlas
cuales € tipo de emulsién depende no de laformulacion, sino de la proporcion de fases, siendo la
fase en mayor cantidad lafase externade laemulsion.

En realidad |os datos de conductividad y la observacion microscopicaindican que las zonas
A/Cy A*/B* corresponden a emulsiones normales, respectivamente de tipo O/W y W/O de

acuerdo alaregla de Bancroft, mientras que en las zonas B- y C*, llamadas zonas anormales, se
producen emulsiones multiples respectivamente de tipo O/W/O y W/O/W.

Dodecyl Sulfate 0.02 M, n-pentanol 4.7 %, Kerosene

+
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)
O 9| 3Phase WIO i Zo B+ A+ C+
>
§ 4 Behavior 2| O/W O
S 7 ';: Q| optimum formulation
E 25
3— z 50V
i o S _ - -
> 2 i ha B A C
= L O 1
- >
5 1w “ | owio O/W
%)
wio /, 0
0 I S N N B E—
OIL COMPOSITION WATER

water vol. fractionfw

Figura 5. Mapa bidimensional (formulacién-composicién) indicando el comportamiento de fase a
equilibrio y las curvas de iso-conductividad de las emulsiones (izquierda). Mapa simplificada con la
linea deinversién (derecha)

Tomando como gemplo de discusion lazona C*, se puede considerar que en la emulsion
multiple W1/O/W, laemulsién mas externa (O/W>) obedece a inventario de aguay aceite, siendo
lafase externala que tiene mayor proporcion (W), mientras que la emulsion més interna, a saber

W 1/O, obedece alaregla de Bancroft puesto que SAD>0 como en lazonaA*.

El cruce através de lafrontera A-/A+ se llamainversiéon transiciona, mientrés que los
cruces atraves de lasramas laterales de lalinea de inversion se [laman inversion catastréfica. Estos
adjetivos se escogieron de acuerdo alas caracteristicas de estos dos tipos de inversién que se
discutan més adelante.

Los mapas de lafigura6 indican las zonas donde la estabilidad es alta 0 bgja. En el mapa
experimental los valores indican en las lineas 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 millon de segundos o sea mas 0 menos dos semanas, mientras que la cifra 2
indica 100 segundo o sea agproximadamente dos minutos, 10 que representa una variacion
considerable.

En este sistema como en muchos otros disefiados pararealizar estudios de estabilidad se
coloca una cierta cantidad de alcohol ademés del surfactante con un doble propésito. Primero el
alcohol evitalaformacion de mesofases tipo gel o cristal liquido en particular con surfactantes
ionicos, y segundo e alcohol del tipo sec-butanol tiene la propiedad de adsorberse en gran cantidad
en lainterfase agua-aceite y de competir con el surfactante, por lo que reduce la adsorcion de
surfactante, es decir la cantidad de moles presente en la interfase por unidad de érea. Como
consecuencia se reducen las fuerzas repulsivas y la estabilidad disminuye, |0 que permite realizar
estudios en forma mas rapida. Este truco es particularmente préactico parallevar acabo estudio
preliminares en tiempo corto. Notese que esta "acceleracion del reloj” no puede producirse
reduciendo la concentracion de surfactante en el sistema porque la interfase esta saturada a una
concentracion muy debajo de la CMC, concentracion yamuy baja para estabilizar emulsiones.

Petroleum Sulfonate, 4 % 2-butanol, Kerosene
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Figure 6: Mapa bidimensional formulacion-composicion mostrando los contornos de iso-
estabilidad (como &l 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
esguematizada (derecha)

Volviendo alafigura 6y haciendo un corte vertical atravésdelazona A, se experimenta un
minimo de estabilidad en laformulacion éptima, d limite A/A*, con una zona estable de ambos lado

(O/W en A-y W/O en At) acierta distancia de laformulacion éptima. En ciertos casos esta zona
de estabilidad se extiende bastante, y en otros aparece un descenso de estabilidad cuando la
formulacién se algja demasiado del optimo.

Si se hace ahora un corte horizontal atravésdelaramaA/B-y de larama A*/C*, se nota
gue las emulsiones normales son relativamente estables, mientras que las anormales son muy
inestables. En realidad las emulsiones anormales son emulsiones multiples, es decir emulsion de
emulsion, y se debe aclarar que la emulsiéon anormal es siempre la mas externa, que es la que
coal esce, dejando despues de coalescer sin cambio la emulsion la méas interna. Por gjemplo en la
zona C+, laemulsién multiple se escribe W1/O/W». La emulsion inestable es la emulsion O/Wo,
puesto que la curvatura de su interfase no obedece |o previsto por laformulacion (SAD>0). Al
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contrario laemulsiéon lamas interna (W1/O) obedece alaregla de Bancroft, y por tanto no debe
asombrar que seala estable. Lo equivalente se produce en lazona B-.

Lafigura 7 indica un corte en zig-zag del mapa de estabilidad, habiéndose escogidos |os
cortes para que intersecten la curva de inversion en los tres casos posibles. Asi se puede notar el

minimo de estabilidad cerca de laformulacion optimaal cruzar lafrontera A/A*, mientras que se
observala brusca caida de estabilidad en lafrontera de las zonas normales al acercarse delalineade
inversion.

ESTABILIDAD
alta baja

ESTABILIDAD €2 / \‘
baja alta /"'\ |

ACEITE fw AGUA
Figura 7. Representacion tridimensiona del mapa de estabilidad.

Lafigura8 indica un mapa experimental y un mapa esquematico de la variacion de laviscosidad de
unaemulsion. Al atravezar de abajo-arribalalinea de inversion transicional o vice versa, se produce
el minimo de viscosidad discutido en la seccién anterior, y atribuido a la baga tensién y
probablemente también ala polidispersidad producida por la combinacion ata vel ocidad de ruptura
y dtavelocidad de coalescencia.

En las regiones normal es se observa que las curvas iso-viscosidad estan inclinadas, como
consecuencia del efecto combinado de laformulacién (discutido en el paragrafo anterior) y de la
composicion. Este Ultimo tiene que ver con €l aumento de viscosidad producido por € aumento del
contenido de fase interna, particularmente cuando éste alcanza valores muy alta como es el caso
cercadelalineadeinversion. Notese que lgos de laformulacion éptimael efecto de latension es
despreciable y por tanto la variacién de viscosidad se debe a otros efectos, que se pueden calificar
de segundarios, en particular la variacion eventual del tamafio medio de gotas o de laformadela
distribucion, que esto se deba a una variacion de estabilidad o no.
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Dodecyl Sulfate 0.02 M, n-pentanol 4.7 %, Kerosene
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Figure 8. Mapa bidimensiona formulatcion-composicion mostrando las curvas de isoviscosidad.
Datos experimentales (izquierda) y mapa esquematizada (derecha)

La figura 9 indica un corte zig-zag del mapa que permite visudizar este aumento de
viscosidad al acercarse de lainversion catastrofica. Del otro lado de lalinea de inversion (en las
zonas anormales) la viscosidad es baja porque se trata de emulsiones de bajo contenido de fase
interna. Notese que cuando se indica viscosidad alta o baja es en relacion con laviscosidad de la
fase externa de laemulsion. Lafigura 9 muestra entonces que se puede pasar de un lado aotro dela
linea de inversion, bien sea pasando por un minimo de viscosidad, bien sea por un maximo, un
curioso par de aternativas que puede ser interesante para ciertas aplicaciones.

< VISCOSITY
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Figura 9. Representacion tridimensiona del mapa de viscosidad.
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El mapa siguiente (figura 10) concierne e tamafio de gota (el tamafio medio), y se presenta
de Ultimo porque su interpretacion es mas delicada, puesto que el tamarfio de gota obtenido depende
de las otras propiedades, aun a agitacion constante.

En efecto una disminucion de tensién es susceptible de favorecer el proceso de ruptua, |o
gue puede resultar en una disminucién del tamafio de gota.

Por otra parte una disminucién de estabilidad de la emulsion, indica una mayor tendenciaen
coalescer en particular durante la etapa de formacion o emulsionacion, por |o que puede resultar en
un aumento del tamario de gota. Otra variable importante es la viscosidad de la emulsion que tiene
un efecto sobre la eficiencia de agitacion, como se discutira mas adelante. Como tanto la
formulacién y la composicion tienen un efecto sobre la viscosidad se entendera que tiene por tanto
un efecto, aln indirecto, sobre el tamafio de gota.

+

FORMULATION
SAD=0

g drop size
O/W o
oil COMPOSITION water

Figure 10. Mapa formulacion-composicion mostrando |as curvas de iso-tamafio de gota.

El corte en zig-zag (figura 11) se presenta primero parafacilitar ladiscusion. Lavariacion

del diametro de gota al atravezar lainversion transicional A-/A* se discutio anteriormente, y se
explico que la presencia de un minimo de cada lado de la formulacion Optima, a cierta distanciade
este, resultaba del mejor compromiso (desde €l punto de vista de eficiencia de agitacién) entre una
bajatension y una coalescencia no demasiada rapida. Al alejarse de los minimos en las zonas
normales, el tamafio de gota se estabilizay en muchos casos su eventual variacion depende de
fendmenos segundarios (respectos alos tratados acd).

En las zonas normales A, un aumento del contenido de fase interna puede producir un gran
aumento de viscosidad y eso puede afectar € didmetro de gota através de un cambio de la eficiencia
de agitacion. Se tiene dos tipos de efectos. El primero se encuentra cuando la fase interna es mas
viscosa que lafase externa, caso en general favorable en la emulsionacion.
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En tal caso se encuentra que e tamafio de gota a bajo contenido de fase interna es
relativamente alto porque la agitacion (turbulenta convencional) es bastante ineficiente en romper las
gotas (que son rigidas). Como consecuencia el tamario de gota disminuye siempre cuando aumenta
el contenido defaseinternay laviscosidad de laemulsion. Eslo que seilustraen lafigurall enla

zonaAt, arribaaa derecha.

En el segundo caso, que se encuentra cuando la fase interna es poco viscosa, € tamafio de
gota es pequefio 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 mas gotas que romper. Al
aumentar suficientemente el contenido de fase interna la viscosdad de la emulsion crece
notablemente e incluye llega a sobrepasar la viscosidad de la fase interna por |o que se vuelve a
encontrar latendencia anterior de disminuicion del tamafio de gotas.

Esta tendencia se observa en todos | os sistemas cuando el contenido de fase interna se
acercaalainversion catastroficay laviscosidad se hace muy ata, mas ata que aguellade lafase
interna. Esta situacion se hareferido a agitacion HIPR (high internal phase ratio), y sellevaacabo
con agitacion lenta, lo cual se volveraadiscutir més adelante.

S g GOTAS
< -
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maxima alto / /
0 no j 3
[
[ |
| minimos
bajo
OlIL fw WATER

Figura 11. Representacion tridimensional del mapa de tamario de gota.

Lacombinacion de estos multiples efectos produce un mapa (ver figura 10) donde €l
minimo de tamafio de gota se ubica bien seaalo largo de unalinea casi paralelaalaformulacion
Optima pero a cierta distancia, bien sea dentro de las zonas normales cerca de la inversion
catastrofica. Este mapa es aquel que se ha estudiado menosy por otra parte es e mas variable de un
caso a otro, en particular por un cambio de propiedad fisica o de protocolo de agitacion, por o que
debe considerarse como indicativo solamente.

Por otra parte, ya se ha mencioando que el tamafio medio es unaindicacion que es a veces
insuficiente, y que se requiere usar la distribucion estadistica para dar cuenta de las propiedades.

Lafigura 12 combina el aspecto general de los mapas de tipo de emulsién, estabilidad,
viscosidad y tamafio medio de gota en un mismo marco de referencia. Al sobreponer mentalmente
los cuatro mapas de la figura 12 se dispone de |as combinaciones esperadas de |as propiedades de
las emulsiones obtenidas por € proceso indicado, a saber la equilibracion fisico-quimica del sistema
surfactante-agua-aceite seguida de la emulsionacion de acuerdo a un protocolo fijo, en particular a
agitacion constante.
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Figura 12. Propiedades de las emulsiones en un mapa formulacién-composicion
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Por giemplo una emulsion O/W estable que se encuentre en laregion A- puede tener una
viscosidad mayor o menor dependiendo de su contenido de fase interna asi como de su distanciaa
SAD=0. Sin embargo el segundo criterio influencia también |a estabilidad, y por tanto puede ser
inaceptable acercarse a la formulacion éptima para reducir la viscosidad. A veces el conjunto de
propi edades deseadas no se encuentra en ningun sitio del mapa formulacién-composicion y se debe
hacer una "tracaleria’, por jemplo demorar un cambio mientras se efectla otro, tal como en los
procesos de temple térmico. Antes de examinar tales procesos, se andizara el efecto de otros
parametros sobre el mapa bidimensional formulacion-composicion.

Lainfluencia de la concentracion de surfactante ha sido estudiada en un rango relativamente
limitado. EI valor minimo es del orden de 0.1 y hasta 0.5 % en peso para surfactantes muy
hidrosolubles, mientras que el valor maximo no pasa de 5 %, en general por razones de costo,
toxicidad, o contaminacion.

De todas formas la concentracién méaxima utilizada es en general mucho menor que aquella
requerida para alcanzar la zona monofésica en un diagrama ternario. Como consecuencia, se puede
decir que la concentracion no influencia mucho e aspecto del mapa formulacion-composicion. Sin
embargo se debe mencionar gue un aumento de la concentracion de surfactante tiende a aumentar la
anchurade lazona A donde se encuentran las emulsiones normales, y donde es laformulacién que
decide del tipo de emulsion. Eso equivale decir que un aumento de concentracion de surfactante
desplaza las ramas verticales de lalinea de inversion hacialos extremos (ver figura 13 derecha). El
aumento de concentracién de surfactante también tiende a producir una disminucién del tamafio de
gotas logrado en todas partes del diagrama, asi como un aumento correspondiente de estabilidad y
de viscosidad.

En ciertos casos de mezclas complgjas, un aumento de concentracion de surfactante puede
producir un desplazamiento de la formulacién fisico-quimica 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 noionicos polietoxilados levemente hidrofilicos. La
tendencia general es que un aumento de concentracién de surfactante tiende a tornar la mezcla
interfaciad més lipofilica s se trata de surfactante noidnicos, y mas hidrofilica s se trata de
surfactantes idnicos. En consecuencia se puede reducir y hasta eliminar este efecto con una mezcla
iGni ca-noi dni ca apropi ada.

El efecto de un cambio de viscosidad de una de las fase es muy claro. Cuando se aumentala
viscosidad del aceite, laramavertical A*/Ct delalinea de inversion se desplaza hacialaizquierda
como lo indicalafigura 13. Como el aceite es mas viscoso se hace més dificil que el aceite seala
fase externa de la emulsion, aunque laformulacion lo favorezca. Esta excepcion a la regla de
Bancroft puede cubrir cas todo € centro del diagrama en ciertos casos de aceites muy viscosos, en
loscualeslazona A+ practicamente desaparece del mapa

Algunos recientes estudios con soluciones acuosas de polimeros hidrosolubles han
mostrado que el efecto es andlogo del otro lado del diagrama. En efecto se observa que al aumentar

laviscosidad de la fase acuosa, se desplazalaramavertical B-/A- de lalinea de inversion haciala

derecha, 10 que reduce laextension delazona A- en la cual laemulsion tiene la fase agua como fase
externa. Se puede por tanto decir que el aumento de la viscosidad de una fase tiende areducir la
extension 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 unafase, se cambiaa
menudo la formulacién, que sea cambiando la naturaleza del aceite o afadiendo polielectrolitos
como carboxymetilcelulosa en el agua. Como consecuencia se produce también un desplazamiento
de laramahorizontal de lalinea de inversion si la escala de formulacion serefiere asalinidad o
ACN u otravariable particular de barrido. Convienen en tales casos usar SAD como variable para
eliminar este cambio.

En cuanto al efecto de las condiciones de agitacion se ha encontrado recientemente ciertas
tendencias. Primero un cambio de energia de agitacion no produce desplazamiento alguno de la
rama horizontal de lalineade inversién, 1o que es |6gico puesto que esta linea estaligada con la
posicion de laformulacién éptima.
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De otro lado un aumento de la energia de agitacion tiende en general a desplazar las ramas
verticaesde lalineade inversion hacia el centro del diagrama, reduciendo asi |a extension de ambas
zonas A. Hay evidencia que para un sistema dado y un aparato emulsor dado, este desplazamiento
tiende aun limite, que puede considerarse como agitacion infinita en dicho caso.

Se debe sin embargo tener cierto cuidado con la influencia de la agitacion, ya que la
posicion del agitador respecto alainterfase agua/aceite en € momento inicial de laemulsionacion
puede ser determinante. En efecto s el agitador esta ubicado en la fase acuosa, entonces la
proporcion de agua agitada tiende a ser mayor que la proporcion total, lo que favorece laformacion
de unaemulsién O/W, y viceversa. El tipo inicial de emulsion puede luego conservarse por los
fendmenos de memoria, por 1o que las condicionesiniciales son importantes en la practica.
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Figure 13: Influencia de diversas variables sobre |alinea de inversion de unaemulsion
en el mapa formulacién-composicion

CONCLUSIONES

El estado del arte actual relativo alas influencias de laformulacion, de lacomposiciony de
la agitacién sobre el tipo y las propiedades de las emulsiones puede organizarse en una
fenomenol ogia generalizada que describe, por |o menos en forma cualitativa, |as relaciones de causa
aefecto.
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