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ESTADO DEL ARTE

PROLOGO

Los cuadernos FIRP N° 747A, B, Cy D reunen en una forma que se quiere pedagdgica,
organizada y sinoptica un material de sintesis publicado en varios trabgos, que se pueden
considerar como aproximaciones sucesivas, entre las cuales las mas 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), Conferenciainvitada, 10th International Symposium Surfactantsin
Solution, Caracas, Venezuela, junio 1994. Publicado en Surfactantsin Solution , A. Chattopadhay & K. Mittal,
Eds., Surfactant science series 64, Chapter 16, pp. 261-295, Dekker. New Y ork (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,
Conferenciainvitada 9th European Colloid Interface Society Conf. (1Xth ECIS), Barcelona, Espafia, sep.17-19,
1995. Publicado en forma breve en Prog. Colloid & Polymer Science, 100, 137-142 (1996)

SALAGER J.L., Concepto de formulacion fisico-quimica en sistemas surfactante-agua-aceite al equilibrio: Teoriay
determinacion experimental, Conferencia plenaria invitada, 1V Simposio Latinoamericano sobre Propiedades de
Fluidosy Equilibrio de fases para € disefio de procesos quimicos EQUIFASES 95, Caracas, Venezuela, dic. 1995.
Memoria pp CP2.1-9

SALAGER J.L., PEREZ-SANCHEZ M., RAMIREZ-GOUVEIA M., ANDEREZ JM., BRICENO-RIVASM.I.,
Stirring-formulation coupling in emulsification, 1Xth European Congress on Mixing, Paris, Francia 23-26/03/1997,
publicado en Récents Progrés en Génie des Procédés, vol. 11, N° 52: Multiphase Systems, pp 123-130 (1997)
SALAGER J.L., PEREZ M., RAMIREZ M., BRICENO M. |., GARCIA Y., Combining formulation,
composition and stirring to attain arequired 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, Capitulo 3 de Pharmaceutical
Emulsions and Ssuspensions, F. Nielloud & G. Marti-Mestres, Eds., M. Dekker, Nueva Y ork (2000)

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 N° 747 parte D : FENOMENOS DINAMICOS Y DE MEMORIA

7. FENOMENOS DINAMICOS Y DE MEMORIA

7.1. DEFINICIONES

En la section precedente, se preparaban las emulsiones por agitacion de sistemas
surfactante-agua-aceite preequilibrados, y las propiedades de las emulsiones se suponian
suficientemente persisitentes para no cambiar durante la escala de tiempo de la medicion o de la
aplicacion. No es siempre €l caso, y es a veces a proposito que se modifica laformulacion de una
emulsion o su composicion cuando transcurre el tiempo, de acuerdo a cierto protocol o que puede
involucrar la adicion de sustancias, un cambio de temperatura, una variacion de agaitacion o
cualquier combinacion por esotérica que parezca.

Tales cambios de formulacion y/o de composicidn producen un cambio de la posicion del
punto representativo de laemulsion en el diagrama formulacién-composicion, y pueden por tanto
(eventualmente) producir el cambio correspondiente de propiedad de acuerdo a mapa. Hay sin
embargo un problema de escala de tiempo del cambio. La pregunta es saber hasta que punto los
mapas siguen Utiles para predecir los cambios alo largo de una cierta trayectoria.

Parece conveniente dividir la respuesta de acuerdo a dos casos diferentes. El primero tiene
gue ver con los procesos en |los cuales la trayectoria representativa del estado delaemulsion en el
mapa no atraviezalalinea de inversion. En tales casos es a menudo posible realizar predicciones en
lo que concierne la ateracion de las propiedades. Al contrario no es en general posible hacer eso en
el segundo caso, cuando laemulsion se invierte. En ciertas circunstancias €l punto representativo de
laemulsion acance y hasta sobrepasa ligeramente la linea de inversion mencionadaen el paragrafo
anterior y lainversion no se produce alli, sino mas adelante. Se puede decir que existe entonces un
cierto retraso alainversion, o que latrayactoria"empuje” lalinea de inversion. En tales casos la
frontera de inversion cambia, y las predicciones del primer caso son vaidas siemprey cuando no
transcurre la inverson. Si a contrario la inversion se produce, entonces se forma una nueva
emulsién por un proceso a menudo cadtico y no se sabe suficientemente |o que pasa para rel acionar
las propiedades de las emulsiones antes y después de lainversion. Sin embargo se ha utilizado los
dos tipos conocidos de inverson para producir sistemas de interés como por gemplo las
miniemulsiones.

7.2. MODIFICANDO UNA EMULSION SIN INVERTIRLA

En esta secciodn se supone que laemulsion inicial se fabrica por agitacion de un sistema
surfactante-agua-aceite al equilibrio cuyaformulacion y composicién representa el punto inicial del
proceso en el mapa formulacion-composicién. Laemulsién inicial tiene las propiedades previstas
por los mapas correspondientes.

Se produce entonces un cambio de formulacién o de composicion (a menudo al mismo
tiempo que se sigue agitando) y la nueva emulsion "desplazada’ se encuentra en otro sitio del mapa,
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el cual corresponde por supuesto a nuevas propiedades. Basta saber cuales son |as propiedades que
se mantienen (come en € estado inicial) y cuales no, para determinar |os cambios de laemulsion.

En general se puede suponer que e cambio de formulaci 0n-composicion es rel ativamente
rapido, y por tanto que laemulsién no coal esce durante este tiempo, y que por tanto € tamafio de las
gotas no varia sustancialmente. Sin embargo esta suposicion puede ser invélidasi el sistema se
encuentra en lazona de muy baja estabilidad asociada con la proximidad de la formulacion optima.

Si se aflade una cierta cantidad de fase interna, mientras se mantiene agitadalaemulsion, alo
largo de latrayectoria (1) delafigural, laviscosidad de la emulsion tiende a aumentar por el
incremento de contenido de fase interna, y tal aumento puede ser favorecido o inhibido por otros
factores como la eficiencia de la agitacion (que produce gotas grandes o pequefias) o la produccion
de emulsiones bimodales (si las nuevas gotas son muy diferentes de las primeras formadas).

Si laformulacion (o latemperatura) se cambia de tal formaque € punto representativo dela
emulsién pase de una zona de alta estabilidad a una zona de baja estabilidad, como en € camino (2)
delafigura 1, entonces lareduccion de estabilidad se tornala caracteristica principal de lanueva
emulsion, arastrando consigo un cambio de tamario de gotay de viscosidad. El camino (2) es por
tanto lo que se debe aplicar cuando se desea romper la emulsion. Este camino es por gjemplo el
caso de la deshidratacion del petroleo en lacua se afiade un surfactante hidrofilico (desplazamiento
hacia abajo en € mapa) a unaemulsion W/O estabilizada por surfactantes "naturales’ lipofilicos.

+ 2) ©)
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Figure 1: Cambios dinamicos que no atraviezan lalineade inversion estandar.

Se puede por supuesto utilizar el conocimiento que se tiene de las caracteristicas del mapa
formulacidn-composicion para sacarle € mayor provecho y cumular las ventgjas. Por jemplo en €l
caso de latrayectoria (3) se formalaemulsion inicial a cierta distancia de laformulacion ptima
(circulo negro), donde se consigue el mejor compromiso entre unatension interfaial baja (y por
tanto una gran facilidad de ruptura) y una estabilidad no demasiada baja (por la proximidad ala
formulacion 6ptima) de tal forma que el tamafio de gotas sea el minimo (ver anterior). La baja
estabilidad en este punto es por supuesta defavorable porque afecta €l proceso de ruptura
coalescencia de |as gotas durante la emul sionacion, pero es aun mas molesta porque va a producir la
degradacion répida de la emulsion. Es por tanto necesario desplazar laemulsién en una zona de ata
estabilidad en forma inmediata después de la emulsinacion y sin esperar que se inicie la
coalescencia. Latrayectoria (3) puede producirse afiadiendo un surfactante lipofilico, u aumentando
latemperatura con un sistema noioénico, o disminuyendola con un sistemaiénico. En la posicién
final se obtiene una emulsién estable con un tamafio de gota mucho mas pequefio que lo que se
hubiese podido fabricar en esta misma posicién final (ver mapa de tamafio de gota). Se puede
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entonces hablar de temple de formulaciéon. Este método ha sido sugerido por K. Shinoda y
colaboradores algun tiempo atras con el nombre de emulsificacién por el método delaPIT cuando
la variacion de formulacion se hace cambiando latemperatura. Notese sin embargo que puede
Ilevarse a cabo con cualquier variacion de laformulacion.

Latrayectoria (4) ilustra unaforma aun mas sofisticada de producir una emulsion con gotas
muy finas, pero con un contenido de fase interno relativamente bajo, por ejemplo 20%, como en €l
cas de una lecho demaquilladora. A tal bajo contenido de fase interna, la emulsionacion es por o
general bastante ineficiente y es bastante dificil producir una emulsién muy fina, alin con un molino
de coloides. Se puede darle lavuelta a estadificultad con e proceso siguiente. Primero se empiezaa
fabricar unaemulsién inicial con 50 a 60% de fase interna (circulo negro) y se sigue emulsionando
anadiendo fase interna hasta llegar a un alto contenido, por € emplo 80%, pero sin excederse de la
linea de inversion. Conviene por tanto arreglarse para que lalinea de inversion esté lo mas lgjos
posible alaizquierda, condicion que se ontiene con una alta concentraci”gn ed surfactante y mas
gue todo una baja agitacion. En tales condiciones la emulsionacion es extremadamente eficaz y se
produde un tamafio de gota muy pequefio aun a bajo cizallamiento, por 10 que se mantiene la
agitacion durante un cierto tiempo a bajo cizallamiento (circulo blanco). Después de obtener la
emulsion con el tamario de gota apropiado, se diluye hastaun 20% de fase interna. Se puede
adicionalmente promover |a estabilizacion de la emulsion desplazando su formulacion un poco méas
lgos de laformulacion éptima.

Antes de discutir € segundo tipo de cambio se debe examinar lafenomenologia de inversion
defase.

7.3.LOS DOS TIPOS DE INVERSION DINAMICA - MEMORIA
NOTA >>>> en esta version del 747D no comtempla la I nversion por aumento de agitacion

Cuando una emulsion se fabrica en un punto del mapa formulacién-composicién, y que
luego laformulacion y/o la composicién se cambia, se dice que se trata de un proceso dinamico. El
cambio puede efectuarse por calentamiento o por enfriamiento a composicion constante, con 0 sin
cambio de agitacién. Asi se obtiene unatrayectoria vertical en el mapa. Un cambio esencialmente
similar puede producirse a afadir surfactante en forma muy concentrada, tal que no haya variacion
sensible de los volumnenes de fase, mientras se cambia el balance hidrofilico-lipofilico del sistema.
Se puede producir otro cambio al afiadir aceite 0 agua a una emulsion, bajo agitacion constante. Si
los productos afiadidos tienen una formulacion constante, entonces el cambio produce una
trayactoria horizontal en el mapa.

En lo que sigue, se produce bien sea un cambio de formulacion o un cambio de
composicion, mientrés laemulsién se mantienen bajo agitacion (generalmente con unaintensidad de
agitacion menor 0 a méximo igual aaquellaque sirvié para fabricar la emulsion). Durante €l
proceso dindmico se mide la conductividad en continuo para detectar lainversion, que en este caso
sellamainversién dindmica.

Lafigura2 indicael aspecto de laslineas de inversion dindmica sobre e mapa formulacion-
composicién. Lafigura comprende dos mapas, porque la posicion de las ramas "verticales' dela
linea de inversion depende de la direccion de cambio, la cua estéindicada por las flechas.
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Figure 2: Lineas de inversién dinamicay zonade histéresis

Estos mapas indican dos cosas. Primero, larama horizontal de la linea de inversion se
mantiene siempre en la misma posicion (que corresponde alaformulacion 6ptima) cualquier seala
direccion de cambio. El cruce de laramahorizontal de lalinea de inversion corresponde alallamada
inversion transicional, porque es perfectamente reversible. Realmente no se trata de unainversion de
fase sino de un proceso de transicion continua del comportamiento de fase en €l cual lafase externa
(que es unamicroemulsién) seiniciacomo lafase aceite, luego pasaa ser lafase intermediade un
sistematrifasico, y finalmente se tornalafase acuosa (0 vice versa). Este proceso es de paso aguel
durante el cua se pueden formar emulsiones estremadamente finas |lamadas miniemul siones, cuyo
tamafio de gota no se puede alcanzar mediante agitacion por violenta que sea.

Segundo, las figuras indican que la posicién de las ramas "verticdes' de la linea de
inversion depende de la trayectoria. Pareciera que estas ramas se desplazaran en la direccion del
cambio de composiciéon como s se demorara la inversion. Por otra parte se nota que €
desplazamiento aumenta cuando la formulacion se alejade laformulacion éptima. Al comparar las
dos figuras se ve que una emulsion ubicada en una de las zonas sombreadas puede corresponder a
un tipo u otro de emulsién dependiendo de latrayectoria que llevo la emulsion a este sitio. Estas
zonas sombreadas se han Ilamado zonas de hysteresis puesto que exhiben un fendmeno de
memoriade la historia anterior de la emulsion, por analogia con los fendmenos magnéticos. Se ha
logrado interpretar este fendbmeno mediante lateoria de las catastrofes, razén por la cua se ha usado
el adjectivo "catastrofico” para este tipo de inversion.

Desde € punto de vista practico este fendmeno de memoria permite extender las regiones en
gue pueden existir los diferentes tipos de emulsiones, més dla de lo que preveia e mapa
formulaci dn-composicién convencional, y con propiedades extrapoladas. Por gemplo se puede
preparar una emulsion de muy ato contenido de fase interma como la mayonesa por esta via.

En e caso de lamayonesa se requiere un contenido de fase interna (aceite) considerable que
no es alcanzabl e directamente (porque tal composicion caeriaen lazonaB’). Se debe en la préactica
preparar una emulsion O/W donde la fase agua es layema de huevo que contiene también €l
surfactante hidrofilico. Estaemulsién original esta situada en lazona A". Luego se afiade poco a
poco aceite para desplazar el punto representativo hacia la izquierda. Gracias a fendmeno de
histeresis se puede acanzar una emulsién O/W de muy ato contenido de fase interna (ver figura 3).

Otraforma de fabricar unamayonesa es usar € dispositivo indicado en lafigura 3 (derecha)
gue es un agitador que comporta una copa encimade laturbina. Esta copaimpide que se forme un
movimiento de succion axial y por tanto cuando seinicialaagitacion, se mezclasolo € volumen que
se encuentra debajo de la copay que contiene relativamente poco aceite. En |a etapa siguiente se
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levanta levemente el sistema de agitacion paraincorporar mas aceite, y asi sucesvamente. Este
procedimiento es esentialmente equivalente al anterior ya que larelacion aceite/lagua mezcladava
aumentando cuando transcurre el tiempo. Sin embargo se puede hablar mas bien de programacién
espacial, cuando en €l primer caso se tataba de programacién temporal.

Mayonnaise is an O/W emulsion

pd
8 with very high internal phase ratio.
< Initial condition —p» less oil
-
= inicial e .
o /4 X Initial in Time
T oM O/W Initial in Space
OIL WATER i
TIME SPACE
ol PROGRAMMING PROGRAMMING
special A
yolk protective A
(water) cup *' |
P stirrer

motion
Figure 3: Programacion temporal y espacial para fabricar mayonesa.

Desde el punto de vista practico no se debe olvidar que la zona de histeresis es mayor a
mayor distancia de laformulacion 6ptima. Eso significa en el caso de la mayonesa que se debe
trabajar a menor temperatura (surfactante noionico) y con surfactante o mas hidrofilico posible
(afiadir mostaza a menudo produce tal efecto). Por otra parte la posicion de las ramas verticales et
afectada por otras variables como la concentracion de surfactante, la viscosidad del aceite y la
energia de agitacion. Como consecuencia occurre |o mismo paralas zonas de histéresis.

Para aumentar la histeresis de la zona A~ en la direccion B~ = A", se usard una
concentracion relativamente elevada, una agitacion relativamente suave, y un aceite mas viscoso (lo
gue "cuadra" con €l uso de unatemperatura bagja).

El tipo de emulsion no es la Unica propiedad que se puede "memorizar”. Se ha encontrado
gue se podiatambién "congelar" e tamafio de gota, 10 que es de gran importancia puesto que de este
depende otras propiedades como la viscosidad y la estabilidad. Por ejemplo supongamos que el
problema préctico sea producir una emulsién O/W estable con gotas extremadamente finas con un
agitador de bajo cizallamiento (porque el tanque mezclador estan grande que no se puede agitar en
formaturbulenta). El punto F en lafigura 4 (izquierda) tiene una formulacion y composicion
apropiada. Sin embargo al fabricar la emulsion en este Stio, se produce un tamafio de gota
demasiado grande. El "truco" sera entonces producir una emulsién fina en alguna parte del mapa
(donde es mas facil hacerlo) y luego desplazar "rapidamente” dichaemulsion hacia el punto F antes
de que el tamafo inicial de gota pueda cambiar. En el presente caso encontramos dos posiciones
iniciales apropiadas indicadascomo I1 e 2.

|1 esta ubicado a la misma composicion aceite/agua que F, pero es mas cerca de la
formulacion Optima. En realidad se escoge |1 tal que se encuentre xactamente en el punto donde se

obtiene e minimo tamarfio de gota como compromiso entre tension interfacial suficientemente bajay
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coalescncia no demasiada rapida. Por tanto €l proceso seria de fabricar laemulsiénen |1 y luego de

desplazar |aformulacion rapidamente hasta F, por gemplo enfriando la temperatura (si es un
sistema noi6nico) o inyectando una solucion concentrada de surfactante hidrofilico bajo agitacion.

Laotraaternativainicial 12 estden laregion A-, cercade lalinea de inversion, donde se

ssabe que se produce una emulsion O/W muy viscosa. Se sabe también que en esta regién la
agitacion es muy eficiente y que se puede fabricar una emulsion muy fina con un cizallamiento
suave, que corresponde a aparato disponible. Después de fabricar esta emulsion fina de alto
contenido de fase interna, se diluye afidiendo agua, a menudo en un mezclador estético, hasta
alcanzar las condiciones del punto F.

Se puede combinar las dos alternativas anteriores (figura 4 drecha), iniciando en I3, que

corresponde como 11 alaformulacion que dael menor didmetro de gota, pero con mayor contenido
de fase interna para que sea mas eficiente la agitacion. Luego se desplazan alavez laformulaciéon y
la composicién como indicada en lafigura 4. Al usar el fendmeno de memoria se alcanza una zona
O/W de mayor contenido de fase interna que |2, y por tanto de mayor eficiencia de agitacion. Es
para eso gque se debe aumentar la desviacion alaformulacion éptima. Finamente se diluye la
emulsién obtenida hastala composicion final F.

Z +
O
|_
5
= | N |
S ' - O
0 | 5
O -»OF o |/l _seF
%)
oil water oll water

Figure 4: Utilizacion del fendmeno de memoria en lafabricacion de emulsines

CONCLUSIONES

El estado del arte corriente relativo alainfluencia de laformulacion, de lacomposiciony de
la agitacion sobre € tipo y las propiedades de las emulsiones puede organizarse en una
fenomenol ogia generalizada que describe, por |o menos en forma cualitativa, las relaciones de causa
aefecto.

Adicionamente las propiedades de histéresis 0 de retraso a lainversion permiten extender
estafenomenoligiamas allade lo que se puede al emulsionar sistemas surfacatnte-agua-aceite
equilibrados.
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