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11.1. Introduccion

Las emulsiones al ser termodinamicamente inestables poseen una energia libre de Gibbs
positiva'.

AGiorm = YAA - TAS (1)

El término dominante es YAA, la contribucion de superficie, donde y es la tension interfacial
y AA el area superficial creada. El término de entropia, TAS, es insignificante excepto
cuando el tamafio de gota es extremadamente pequefio. Sin embargo, en este caso, el
término YAA también es grande ya que el area superficial especifica por unidad de volumen
de fase dispersa es inversamente proporcional al tamafio de gota, como es el caso de las
nanoemulsiones (NEs).

Las emulsiones, por ser sistemas fuera del equilibrio termodindmico, requieren ser
estabilizadas cinéticamente mediante un agente surfactante. Con la finalidad de estabilizar
las gotas de las emulsiones se han utilizado moléculas surfactantes, polimeros o solidos
finamente divididos'”. Sin embargo, el sistema final corresponde a las fases separadas en
equilibrio (figura 11.1).

AG =ydA- TdS, Como AG <0 mmm) dA <0

Evolucion espontanea de un sistema emulsionado

QP | =

Separacion
de Fases

Emulsion

Fig. 11.1: Evolucion espontanea de un sistema emulsionado.

Varios factores afectan la formacion y estabilidad de una emulsion, entre los cuales se

encuentran la formulacion fisicoquimica, en particular el desempeno del surfactante y la
ey . .. 34

composicion del sistema surfactante/agua/aceite™.

Las emulsiones son sistemas fuera de equilibrio termodinamico, lo cual implica que AG > 0,
es decir, siempre requieren de energia para su formacion. Sin embargo, se habla de emulsio-
nacion de baja energia en aquellos casos donde el sistema agua/surfactante/aceite posee una
tension interfacial liquido-liquido (y) muy baja, o que exista un mecanismo especial que
produzca un AG < 0 (“emulsionacion espontanea” o transferencia de masa) o inestabilidad
de la estructura (gradiente de tension, gradiente de presion de Laplace)™®.

Los términos nanoemulsion y microemulsion tienden a confundirse. Una microemulsion es
un sistema termodindmicamente estable donde no hay interfases liquido/liquido ni gotas, por
ello, el término “microemulsion” es erroneo debido a que no corresponde a un sistema de
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dos fases sino a un sistema monofasico, con una estructura de tipo “percolada” o
bicontinua”®.

Por otro lado, las NEs son dispersiones de, por lo menos, dos fases liquido-liquido, con
tamafio de gota inferior a 0,5 micras y han sido denominadas, segin la época y los grupos
que las han estudiado, emulsiones ultrafinas’, microemulsiones inestables'’, emulsiones sub-
micrométricas'"'? o finamente dispersas". Estas denominaciones son correctas pero no se
usan con frecuencia y la terminologia mas aceptada y comiinmente utilizada para describir
estas dispersiones de tamafio de gota pequefio es miniemulsiones'*"” o NEs'®?. Cabe
sefialar que nanoemulsion es también un término erroneo pues el tamafio de gota de estos
sistemas esta en el rango entre 20 y 500 nm, lo que es mucho mayor que 1 nm. Sin embargo,
el término “nano” es mucho mas atractivo que el de “mini” y por ello ha prevalecido en la

literatura, tanto por motivos cientificos como comerciales.

Las NEs exhiben las propiedades tipicas de todas las emulsiones pero con algunos detalles
particulares”**?. Su tamafio de gota sub-micrométrico las hace traslicidas y, dependiendo de
la distribucion de tamafio de gota y del contenido de fase interna, pueden llegar a ser casi
transparentes. Ya que la interaccion con la luz es muy sensible al tamafo de gota se pueden
observar cambios en su aspecto (aumento en la turbidez) segun evolucione el tamafio de
gota, es decir, se produzca alguna desestabilizacion generalmente atribuida a la maduracion
de Ostwald”**. Las NEs no son sistemas particularmente viscosos cuando poseen poca
proporcion de fase interna. Sin embargo, es bien conocido que la viscosidad de las
emulsiones aumenta a medida que el tamano de gota disminuye; asi, y contrariamente a las
macroemulsiones, las NEs podrian ser viscosas a un porcentaje de fase interna mayores que
40 a 50 % de fase interna, especialmente si son poco polidispersas. Las NEs son sistemas
atractivos para uso farmacéutico y cosmético’*.

Comparando los sistemas emulsionados segun el tamafio de gota en sistemas de composi-
cion constante, las NEs tienen mayor area interfacial que emulsiones (macroemulsiones)
debido a su pequefio tamafio de gota, y, por lo tanto, se requiere una mayor cantidad de
surfactante para estabilizarlas particularmente si se toma en cuenta el recubrimiento
interfacial. Mientras que las macroemulsiones pueden ser estabilizadas con alrededor de 0,5-
1,0 % de surfactante en peso, las NEs requieren una cantidad por lo menos cinco veces
superior. Sin embargo, esta cantidad es inferior a la cantidad de surfactante que se necesita
para co-solubilizar aceite y agua en una microemulsion (sistemas termodindmicamente
estables y monofasicos) la cual es, generalmente, superior al 20 % en peso.

En las NEs, la presion de Laplace dentro de las gotas es muy grande, esto dificulta el
cizallamiento de las mismas para alargarlas o deformarlas y, en consecuencia, romperlas en
gotas mas pequefias, a menos que la tension interfacial agua/aceite sea muy baja. Ya se ha
indicado que las NEs, por tener un tamafio de gota muy pequefio, son sistemas de gran area
interfacial, de modo que no es posible producir estos sistemas dispersos sin un gasto de
energia para generar tal area. El punto es que, cuando se suministra energia mecanica al
sistema para producir el cizallamiento de gotas, slo una pequea cantidad de dicha energia,
alrededor de 1 % o menos, es la utilizada para producir las gotas y el resto de la energia
suministrada por el dispositivo emulsionante (mezclador o turbina, etc.) es desperdiciada ya
que la mayoria se transforma en calor®,
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Ya se ha indicado que la formacién de gotas esta relacionada con el término YAA o genera-
cion de area interfacial en un sistema liquido-liquido (inmiscibles). Como consecuencia de
ello, debe suministrarse energia al sistema y para ello se utilizan procesos denominados de
fuerza bruta o alta energia. Por ello, en los procesos de emulsionacion se utilizan equipos
como mezcladores de turbina, agitadores, dispersores ultrasénicos, molinos de coloides,
mezcladores Cuette, etc.?®?’

En los procesos de alta energia, el paso critico es la modificacion de las gotas desde la forma
esférica en una achatada o elongada, la cual, espontaneamente bajo el efecto de la diferencia
de presion de Laplace, tiende a retornar a la forma esférica de minima area interfacial (ver

figura 11.2).
/ Ley de Laplace \

AP = 2a0/R o. tension interfacial
R: radio de curvatura

Menor curvatura
menor AP

baja Pg

Alta curvatura

P, > P, como resultado el
2> Py mayor AP

fluido se mueve y se

{pone a la deformacion

Fig. 11.2: Deformacién de gotas y ley de Laplace.

El tamafio de las gotas de las NEs hace que el AP de Laplace sea muy grande, en conse-
cuencia, para obtener gotas pequefias se requiere en el caso de los métodos de alta energia
o dispersion, de equipos que suministren una alta cizalla para formar gotas pequenias (aqui
lo importante es la tecnologia de equipos méas que un conocimiento especializado de
formulacion y fisicoquimica de los sistemas).

Por el contrario, en los procesos de formacion de NEs con baja energia se requiere que el
sistema sea formulado para proveer una tension baja o propiciar una curvatura casi nula en
la superficie interfacial. Estas condiciones se cumplen en dos casos. El primero es cuando la
formulacion estd cerca de lacondicion 6ptima (que serd discutido mas adelante), en cuyo
caso la tension interfacial es ultrabaja, y que la curvatura sea cero. El segundo es producir la
inversion de la emulsion, esto es, cambiar su morfologia de aceite en agua (O/W) a agua en
aceite (W/O). Aunque todavia no esta del todo claro lo que ocurre en el mismo momento en
que se invierte la emulsion, es 16gico suponer que en algin momento la curvatura cambia de
signo, el sistema tiene que pasar por un valor de tension cerca de cero®. Estas dos
circunstancias se asocian con los llamados procesos de inversion dindmica, la primera
llamada inversién transicional y la segunda inversion catastrofica’, cuyas caracteristicas
seran resumidas y discutidas en este capitulo en funcién de la obtencién de NEs™*'. La
obtencion de NEs por baja energia se fundamenta en esos casos bdsicos de inversion y
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algunas combinaciones, pero siempre con una entrada de energia casi nula o muy baja al
sistema. En el presente capitulo sélo se abordara el tema de la formacion de NEs utilizando
métodos de baja energia o “persuasion”, debido a que la base fundamental de la obtencion
de NEs por métodos de baja energia es la conduccion del sistema agua/surfactante/aceite a
través de ciertos cambios de fase (fases de microemulsion, cristales liquidos, etc.) que
“espontaneamente”’ pueden producirse durante la emulsionacion. Sigue a continuacion una
introduccion sobre formulacion generalizada de los sistemas surfactante/agua/aceite y de los
tipos de diagramas donde éstos pueden representarse.

11.2. Formulacion generalizada de los sistemas surfactante/agua/aceite y diagramas de fases
11.2.1 Formulacion generalizada

La formacion y las propiedades de las emulsiones y por lo tanto de las NEs dependen,
fundamentalmente, de la formulacion del sistema agua/surfactante/aceite y puede encontrar-
se una discusion muy bien detallada en la literatura®". El resultado del proceso de emulsio-
nacion, es decir el tipo de emulsion y el tamafio de gota, resultan de las propiedades tales
como el valor de la tension interfacial y de la adsorcion del surfactante, el cual esta
influenciado por la formulacion. Para producir NEs por baja energia es indispensable
conocer las caracteristicas fisicoquimicas del sistema, su comportamiento de fase y su

descripcion a través de diagramas de fases.

El concepto de formulacion estd basado en el potencial quimico de las sustancias, esto
es, dela fuerza impulsora que produce los cambios, la cual es usualmente escrita como:

pu=p* + RT In (a/arer) (2)

donde p* es el valor del potencial quimico en algin estado de referencia y "a" es la
actividad de una sustancia, la cual, por razones de simplicidad, puede ser reemplazado
por su concentracion (C), como primera aproximacion.

El potencial quimico de una sustancia depende de dos términos: el primero (u*) depende de
la naturaleza de los componentes del sistema, asi como también de la temperatura y presion,
las cuales son propiedades intensivas de formulacion, o variables decampo, independientes
del tamafio del sistema. Por otra parte, el segundo término (InC/C.ys) depende de la
composicion, el cual en el caso de un sistema ternario simple surfactante/agua/aceite esta
representado por dos concentraciones independientes como la concentracion de surfactante
y la relacion agua/aceite (WOR, una abreviacion de las palabras en inglés water y oil puesto
que en espafiol agua y aceite empiezan con la misma letra). Las investigaciones sobre
recuperacion mejorada de crudo realizadas durante la década de los afos setenta, generaron
una gran cantidad de valiosos trabajos, tanto experimentales como fundamentales, los cuales
dieron como resultado el concepto de formulacion generalizada, denominado SAD,
diferencia de afinidad del surfactante. E1 SAD actualmente representa la energia libre de
transferencia de una molécula de surfactante desde la fase acuosa a la fase oleosa’*.

SAD = p*o - p*w = Ap*w—o0 = RT In (ay/a,) 3)

El SAD puede ser expresado como una serie de contribuciones de todas las variables de
formulacion tales como el parametro caracteristico del surfactante ¢ para surfactantes
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i6nicos. En el caso de los surfactantes no-ionicos etoxilados el parametro del surfactante
ha sido dividido en dos contribuciones: el grupo hidrofilico (nimero de 6xidos de etileno
EON por molécula), y otro para el grupo lipofilico (a)). Si el aceite es un n-alcano, su
naturaleza esta caracterizada por el nimero del carbonos del alcano (ACN). Si la fase
acuosa contiene la sal cloruro de sodio, su parametro caracteristico es la salinidad. Final-
mente, la temperatura (T) y, eventualmente, la presion (P) tienen una influencia conocida
sobre el SAD.

Una expresion adimensional del SAD, llamada HLD (siglas en inglés para Hydrophilic-
Lipophilic Deviation) expresa cuantitativamente la lejania de la formulacion de la llamada
“formulacion optima”, que es la formulacion en la cual el sistema surfactante/aceite/agua
exhibe el comportamiento trifisico o comportamiento de fase tipo Winsor Il y en el cual la
tension interfacial es minima™. La expresion numérica para los sistemas con surfactantes
anionico y no-ionico del tipo etoxilados son las siguientes':

Ionico:

HLD = (SAD-SAD:s)/RT = InS - KACN + @(A) + 6 - aT(T-Tref) 4)
No-idnico:

HLD = (SAD-SADy+)/RT = a. -EON -kACN +bS +@(A) +cT(T-Tre) (5)

donde ar, cT, k, b son constantes.

Es importante notar que el SADy.r es esencialmente cero para la mayoria de los sistemas
i6nicos pero puede ser muy diferente en el caso de los sistemas que contienen surfactantes
no-ionicos polietoxilados, los cuales exhiben una concentracién micelar critica muy pequeia
en agua y una alta particion en la forma mono-molecular en algunas fases oleosas.

A diferencia del HLB de un surfactante, el HLD toma en cuenta no solamente las caracteris-
ticas del surfactante sino la de todos los componentes del sistema asi como también la
temperatura y la presion, justo, como la relacion R de Winsor pero en una forma
cuantitativa. Siempre que el HLD < 0, (o respectivamente > 0), la afinidad del surfactante
por la fase acuosa (o respectivamente oleosa) domina, y a baja concentracion de surfactante
se obtendra un sistema con comportamiento de fase tipo Winsor I (respectivamente Winsor
II). A HLD = 0 el sistema exhibira un comportamiento trifisico con microemulsion y agua y
aceite en exceso.

Esas expresiones son muy utiles en la practica porque no solamente describen las condicio-
nes fisicoquimicas con una simple variable en vez de un grupo de ellas, sino que muestran
que la formulacion puede ser alterada en formas diferentes con efectos similares y ademas
estas correlaciones cuantifican la compensacion de los efectos de distintas variables. Se
define entonces la formulacion a través del HLD, cualquiera que sea la variable que se
requiera utilizar: temperatura, EON o salinidad, las cuales son utilizadas para cambiar la
formulacion del sistema. En un sistema ternario, se requieren dos variables independientes
para describir la composicion; son seleccionadas, generalmente, la concentracion de
surfactante (Cs) y la relacion agua/aceite (WOR). Esto significa que el potencial quimico
(ecuacion 2) depende de tres variables: la variable de formulacion generalizada HLD y dos
variables de composicion (Cs y WOR). En la prictica existen tres, es decir demasiadas,
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variables para graficar las apropiadamente y una de ellas debe ser descartada. En consecuen-
cia, existen tres tipos de diagramas en los cuales puede graficarse el comportamiento de fase

(ver figura 11.3, superior).
11.2.2 Diagramas de fases

Para el estudio de los sistemas surfactante/agua/aceite las representaciones del compor-
tamiento de fases a través diagramas es fundamental en la compresion y andlisis de los
sistemas. Los principales diagramas son los siguientes:

a) Diagrama concentracion de surfactante-relacion agua/aceite (Cs-WOR),
manteniendo HLD constante, usualmente es un diagrama triangular.

b) Diagrama HLD-concentracion de surfactante (HLD-Cs) a WOR constante,
llamado diagrama gama y o "fish".

c) Diagrama HLD-WOR (a Cs constante) algunas veces llamado diagrama "X".

Algunas representaciones son mas convenientes que otras dependiendo del tipo de variables
tratadas. Por ejemplo, en el caso de variaciones de temperatura, cualquiera de los dos casos
b y ¢, que involucra cambio de HLD, como la temperatura, es 1til. Por el contrario, si el
proceso a ser descrito involucra la dilucion de una microemulsion concentrada con agua, se
prefiere utilizar los diagramas triangulares. Cuando el sistema contiene mezclas de surfac-
tantes, co-surfactantes y estdn a mayores concentraciones de los mismos, el aspecto del
comportamiento de fase puede ser mas complejo que el indicado en la figura 11.3, esto se
debe a la particion o fraccionamiento de los componentes del sistema. En tales casos, la
formulacion es alterada si Cs 0 WOR cambian, dando como resultado que la linea de formu-
lacion optima se incline® como en las figuras del centro y de la derecha (ver figura 11.4).

Formulacion HLD

\ (Temperatura)
WOR
Corte triangular Corte “fish” Corte X
g 26 ’EQ\- 20
HIE S
o 20 [a)
= = 20
e N\ I T
W HDso © Cs WOR
constante WOR constante Cs constante
(A) (B8) (€)

Fig. 11.3: Comportamiento de fase de los sistemas SOW representados en diferentes tipos de diagramas
2D obtenidos por corte del diagrama 3D: (A) diagrama Cs-WOR a HLD constante, (B) diagrama HLD-Cs
a WOR constante y (C) diagrama HLD-WOR Cs constante.
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HLD (Temp.)
s
/';\
o HLD (Temp.)
N
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W Hipsp 2 Cs WOR W
constante WOR constante Cs constante

Fig. 11.4: Diagramas en presencia de cristales liquidos (LC) o de particion de una mezcla de surfactantes.

Las mesofases como los cristales liquidos especialmente del tipo laminar (LC) que se
forman en la formulacion Optima, también podrian complicar el comportamiento de fase
como se observa en la figura 11.4 (graficos de la izquierda y del centro). A continuacion se
describen los métodos de baja energia segin la transicion de fase relacionada con la
obtencion de las NEs.

11.3. Emulsionacion por métodos de baja energia

Cuando en un sistema en equilibrio termodinamico cambian las variables del sistema como
la temperatura y la composicion (salinidad, relacion W/O, etc.), éste pasa a una condicion de
no-equilibrio con una energia libre mayor. En estas condiciones se producen transiciones de
fases que, en sistemas conteniendo surfactantes, producen emulsiones con tamafio de gota
pequeno.

La figura 11.5 muestra el comportamiento de fases en un diagrama bidimensional donde el
HLD esta en funcion de la relacion agua/aceite (WOR). La linea gruesa indica la frontera de
inversion, que exhibe una rama (horizontal) en HLD = 0, es decir, en la formulacion éptima.
En la misma figura, en la regién por encima de la recta horizontal, a la izquierda y hasta la
linea vertical (linea de inversion catastrofica), se forman las emulsiones del tipo agua en
aceite (W/O) para valores positivos (+) de HLD. Para la region por debajo de la recta
horizontal, a la derecha y hasta la linea vertical (linea de inversion catastrofica), se forman

FORMULACION

ACEITE  cOMPOSICION ~ AGUA

Fig. 11.5: Emulsionacion por transiciones de formulacion, composicién y combinada. Métodos de baja energia.
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las emulsiones del tipo aceite en agua (O/W) para valores negativos (-) de HLD. Las ramas
verticales de inversion catastrofica indican los limites donde no se forman las emulsiones
“normales” o correspondientes a la condicion fisicoquimica. Asi, por razones fisicas, para
HLD > 0 pero un sistema con una relacion WOR muy alta se forman emulsiones “anor-
males” O/W, y viceversa, como se explica en detalles en varios estudios™"°.

Con la finalidad de organizar la informacion disponible y explicar en forma sistematica la
informacion disponible sobre los métodos utilizados en la vasta literatura sobre la obtencion
de NEs, se resumiran los métodos de la siguiente manera:

* Inversion transicional debida a un cambio de HLD a Cs y WOR constantes (1). E;j.:
preparacion de emulsiones con tamafio de gota pequefio mediante la temperatura de
inversion de fases PIT.

¢ Cambio indirecto o inducido por la variaciéon de HLD producido por cambio del
WOR. Ejemplo: cambio de la formulacion por dilucion.

* Inversion catastrofica desde la morfologia anormal a normal (3) mediante un cambio
de WOR a HLD constante. No se han reportado NEs mediante la transicion tipo 2.

¢ Cambio directo combinado HLD-WOR (4).
11.3.1. Inversion transicional debida a un cambio de HLD a Cs y WOR constantes

Este tipo de inversion dindmica corresponde a un cambio en cualquiera de las variables de
formulacion que afecte el HLD, principalmente la temperatura que ha sido denominada
Temperatura de Inversion de Fases (Phase Inversion Temperature, PIT), introducida por
Shinoda hace 50 afios y atin usada para producir emulsiones sub-micrométricas y que luego
fue denominada Ty o temperatura HLB (Hydrofilic-Lipophilic Balance)’™®.

Es importante hacer notar que a pesar de que la temperatura es la variable preferida para
cambiar el HLD e inducir la inversion de la emulsion, tal proceso puede llevarse a cabo cam-

. . . . . . . 39.40
biando cualquier otra variable, particularmente para sistemas insensibles a la temperatura™™".

La llamada inversion transicional se asocia con un sistema Winsor III en baja concentracion
de surfactante, es decir, una microemulsion en equilibrio con exceso de agua y el exceso de
aceite, 0 en mayor concentracion de agente surfactante con un sistema Winsor IV que
consiste en una microemulsién bicontinua de una sola fase o una fase de cristal liquido
lamelar. A través del cambio de HLD (trayectoria vertical) se cruza la linea de HLD = 0, el
comportamiento de fase cambia de WI (valores negativos de HLD) a WII (valores positivos
de HLD) o viceversa. Es decir, el sistema cambia continuamente desde un sistema fase
externa agua, pasando por una microemulsion, a un sistema fase externa aceite y viceversa a
través de un proceso de transferencia de masa. El cambio decreciente de temperatura indi-
cado en la figura 11.5 con numero 1, hace uso del hecho de que en la formulacion 6ptima
(HLD = 0) ocurre la solubilizacion méxima de aceite y agua en la fase media de micro-
emulsion®'.

Entre los métodos de baja energia utilizados para obtener NEs se encuentran el PIT*, en el
cual se produce la inversion de una emulsion W/O a O/W (o viceversa) por la disminucion
de temperatura (o por incremento de temperatura). En este método, dependiendo de la
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concentracion del surfactante, pueden formarse la region de tres fases Winsor I1I o una fase
de microemulsion a la temperatura HLB de los sistemas agua/surfactante no idénico/compo-
nente oleoso, en consecuencia, se alcanzan tensiones interfaciales muy bajas lo que facilita
el proceso de emulsionacion™**. Sin embargo, en la temperatura HLB la velocidad de
coalescencia de las emulsiones es muy répida y las emulsiones son muy inestables***’.

Controlando los factores que afectan la Ty y realizando las transiciones de fases por
cambios rapidos de temperatura se ha descrito la formacion de las primeras NEs trasliicidas
y cinéticamente estables®***". Cualquier desplazamiento desde el sistema 6ptimo resultara
en una disminucion en la solubilizacion de aceite o de agua, lo que produciria la exudacion
de una de las fases en exceso, bajo la forma de pequenas gotitas en el rango nanométrico. En
las figuras11.6 y 11.7 se presenta el caso de un descenso de la temperatura con un sistema
surfactante polietoxilado donde se forman nanogotas de aceite cuando la temperatura
disminuye luego de cruzar la temperatura de inversion de fases.

TICl - T
100 - W/O Luego
: disminuye T
o4 Primero Temp < PIT
aumenta T
BOJ zona1®

Temp >PIT

_ (Hem/LC)
704 (no necesario)

emulsion
01 gruesa O/W

nanoemulsion
oW

40 T T T 1
] 5 10 15 20
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Fig. 11.6: Emulsionacion por el método de temperatura de inversion de fases. Figura adaptada de Forster™,

Sin embargo, vale la pena sefialar que en la mayoria de los casos estas nanogotas se

unirian a la vez ya que la region cerca de cero HLD esta intrinsecamente relacionada con
. . 52-54

emulsiones extremadamente inestables™ .
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Fig. 11.7: Ejemplo con disminucion de la temperatura para los cambios en sistemas al equilibrio (figura
superior) y en el sistema emulsionado (figura inferior) que contiene un agente surfactante polietoxilado.
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Se ha comprobado que si existe una fase de cristal liquido que recubre las gotas, las NEs son
estabilizadas cinéticamente™’, o que existe cristal liquido en la fase continua de la emul-
sion y la estabilidad cinética de la misma aumenta™, o cuando un parametro en la formula-
cion del sistema, por ejemplo la temperatura, es cambiada rapidamente. De esta manera, la
emulsion formada con tamafio de gota pequefio en HLD = 0, queda estabilizada a HLD >> 0
6 HLD << 0. Se ha calculado que si la variable manipulada es la temperatura, ésta debe estar
al final del enfriamiento (o calentamiento) alrededor de 20 °C por debajo (o por encima) de
la PIT. La técnica de emulsionacion ha sido usada en los ultimos treinta afios con una
variedad de protocolos, algunos cruzando la linea de inversion transicional de ida y vuelta®".
Hoy se sabe que este procedimiento es innecesario ya que lo importante es ubicarse al
menos una vez en la formulacion Optima en la cual, dependiendo de la composicion del
sistema, podria ser depositado cristal liquido sobre las gotitas recién formadas.

Si el comportamiento de fase cerca de formulacion dptima es monofasico, todaslas gotitas
formadas provienen de la exudacion de un exceso de fases, es decir, de la transformacion de
los dominios de microemulsioén en gotitas, y por lo tanto todas las gotitas formadas son de
tamafio nanométrico. Por el contrario, si el comportamiento de fase es Winsor III en la
formulacion Optima, dos tipos de gotas se forman en la transicion. La primera categoria
(nanogotas), son las gotas exudadas desde la microemulsion a medida que la formulacion se
aleja de la dptima y las gotas que se forman por la agitacion del sistema de ultrabaja tension
que prevalece cerca de formulacion optima. La segunda categoria de gotas (mayor tamafio)
se producen porque la baja energia de agitacion no es eficaz para producir gotitas sub-
micrométricas. Esto ultimo trae como consecuencia un sistema polidisperso de gotas, y
algunas veces con distribucion bimodal®.

Se ha descrito que los sistemas nano-emulsionados y polidispersos son mas inestables
porque en ellos se da el proceso de desestabilizacion de maduracion de Ostwald™*>. La
solucion a este inconveniente es aumentar la concentracion de surfactante para alcanzar un
sistema monofasico en la formulacion Optima. Para hacerlo sin necesidad de utilizar una
excesiva concentracion de surfactante, la solubilizacién debe ser mejorada mediante el uso
de algunas técnicas que se discuten en la literatura®',

Los estudios relacionados con la formacion de NEs para aplicaciones cosméticas que
verificaron la importancia de las fases de microemulsion y/o cristales liquidos lamelares

cuando se utiliza el método PIT es muy variada y extensa®®.

11.3.2. Cambio indirecto o inducido por la variacion de HLD producido por cambio del
WOR

Cuando en un sistema agua/surfactante/aceite el surfactante es una mezcla o de grado téc-
nico, tienen lugar los fenémenos de fraccionamiento. En ese caso la formulacion interfacial,
es decir, las cantidades relativas de las especies surfactantes varian no solamente con la
relacion agua/aceite (WOR), sino con la concentracion total de surfactante. En este caso, las
variables de composicion se comportan como variables de formulacion. Este efecto no es
muy marcado con los surfactantes i6nicos, pero puede ser un fendmeno muy importante en
los sistemas conteniendo los no-idnicos etoxilados, en particular a alta temperatura y con
aceites polares o aromaticos™.
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Esto significa que un cambio en la composicion, es decir, un movimiento en un diagrama
ternario, puede producir indirectamente cambio en la formulacion. Esto es por la forma de la
region en los casos de un comportamiento de tres fases en el diagrama formulacion —
composicion el cual es inclinado en la mayoria de los casos (y no horizontal como es
representado en los sistemas ideales de tres componentes puros).

Los primeros estudios en obtener emulsiones O/W por este método de dilucién con agua
fueron reportados por Marszall® y se conoce como el método EIP (Emulsion Inversion
Point), en el cual se produce la inversion de fases de emulsiones W/O a O/W por adicion de
agua en sistemas constituidos por agua, surfactante e hidrocarburo sin necesidad de una
fuerte agitacion y a temperatura constante. Posteriormente, otros estudios explican que al
adicionar agua a una solucion de surfactante en hidrocarburo, se forma una emulsion W/O vy,
al afiadir mas agua, el surfactante difunde a la fase acuosa forméndose la emulsion O/W**%.
Sagitani describe una variante del método™, donde es fundamental la formacién de una fase
de cristal liquido laminar durante la adicion de agua para obtener emulsiones del tipo O/W
de baja polidispersion y tamafio pequefio de gota™?">. Algunas NEs reportadas en la
literatura obtenidas por este método mantienen el nombre de EIP a pesar de que el sistema
no haya invertido desde una emulsion W/O a una emulsion O/W, sino desde un sistema de
parecida morfologia pero diferente comportamiento de fases (microemulsion W/O o LC/O,
siendo LC un cristal liquido)®. Otros autores, para evitar esta confusion, le asignan a este
método el nombre de PIC (por Phase Inversion Composition) pero no aclaran las razones
por las cuales un cambio de composicién da una inversion de fases®.

S

LC

W o)

Fig. 11.8: Representacion esquematica del proceso de emulsionacion por cambio de HLD inducido por la
dilucién.

11.3.3. Inversion catastréfica desde la morfologia anormal a normal mediante un
cambio de WOR a HLD constante.

Una emulsion W/O conteniendo un valor WOR muy bajo (alto) y formulada para HLD < 0
(HLD > 0), esta en la zona de emulsiones “anormales”’; al agregar fase acuosa (oleosa)
(flecha 3, figura 11.5) el sistema entra en la zona de emulsiones multiples o/W/O
(Ww/O/W)*. Esta emulsién multiple ya contiene una emulsion O/W dispersa en el aceite y es
la "semilla" que, al ocurrir la inversion, formara la nanoemulsion. La introduccion de gotas
de aceite dentro de las gotas de agua de la emulsion multiple depende de varias condiciones,
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en particular de la concentracion de surfactante, viscosidad de las fases y energia de agita-
cion. La obtencion de NEs por este procedimiento ha sido reportada en el caso de la adicion
de un 10% de fase acuosa al aceite (en la direccion de la flecha 3 abajo, figura 11.5) con
agitacion lenta, a muy bajas rpm y, al producirse la inversion, se obtiene una emulsion ultra-
fina con 90 % de fase interna de aceite en agua la cual, finalmente, puede ser diluida™".

Las gotas de estas NEs provienen de la emulsion interna (o/W) predominante y del desvane-
cimiento o desaparicion de la emulsion “externa” W/O por transferencia del aceite desde la
fase externa en pequenas gotas que se integran en las gotas de agua.

11.3.4. Cambio directo combinado HLD-WOR.

Otra manera de producir una inversion es alterar simultineamente tanto la formulacion (por
ejemplo la temperatura) como la relacion agua/aceite (WOR), de manera que la trayectoria
del protocolo dibujada en un mapa formulacion-WOR no es ni vertical ni horizontal, sino
sesgada como indicado por la flecha 4 de la figurall.5. Justamente es programar la emul-
sionacion en el punto donde se cruzan las lineas de inversion transicional y catrastéfica’.

Se ha mostrado que la ubicacion exacta de la ruta es critica, y que las gotas mas pequefias se
alcanzan cuando el cruce esta en HLD ligeramente diferente de cero, no en HLD = 0. Esta
formulacion ligeramente desviada de la 6ptima (ruta 4 en la figura 11.5) parece corresponder
al punto de mejor compromiso entre una tension baja (lo que facilita la ruptura gota) y la
coalescencia no tan rapida de las gotas.

El disefio de este proceso de emulsionacion requiere un profundo conocimiento del compor-
tamiento de fase y disponer de datos suficientes para asegurarse de que el diagrama de fase a
ser utilizado contiene las caracteristicas adecuadas; esto es un inconveniente porque el
levantamiento del comportamiento de fases de sistemas surfactante/agua/aceite consume
mucho tiempo y un diagrama de fase tampoco es suficiente garantia para lograr la formacion
de NEs, dado que el fendbmeno dinamico juega un rol muy importante en la obtencion de
éstas. Cuando el cristal liquido lamelar es formado por difusion de moléculas entre las fases,
la escala de tiempo debe ser lo suficientemente larga para dar cabida a dicha transferencia de
masa.

11.3.5. Emulsionacion espontanea.

Otro método de baja energia es el denominado emulsionacion “espontanea” y se basa en la
formacion de emulsiones en ausencia de agitacion’, al poner en contacto una fase orgénica,
compuesta por aceite y surfactante o co-solvente, con una fase acuosa, cuya mezcla final
esta localizada en la zona bifésica de un diagrama ternario surfactante/agua/aceite, como se
esquematiza en la figura 11.9.

Debido a que las emulsiones son sistemas inestables, es imposible formarlas espontanea-
mente, por tanto, la denominada emulsionacion “espontdnea” se refiere al mecanismo donde
el sistema aporta internamente la energia de emulsionacion, al poner en contacto dos
liquidos que inicialmente no estdn en equilibrio termodinamico, generandose gradientes de
concentracion y/o tension, que inducen movimiento en las interfases y emulsionacion.

Este método fue descrito por primera vez en 1978, refiriéndose a sistemas donde aceites
portadores de acidos grasos, formaban emulsiones de manera “espontanea”, al ser adicio-
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Surfactante
+ Acohol

Mezcla
Auto-emulsion

Aceite +
Co-Solvente

Fig. 11.9: Esquematizacion del método de emulsificacion “espontanea”. Se adiciona sobre una fase acuosa
(1) una fase oleosa “autoemulsificante” (2), para obtener una mezcla final localizada en la zona bifasica del
sistema tensioactivo/aceite/agua.

nadas en aguas alcalinas™. Ya para finales de los afios 30, se presentan una numerosa
recopilacion de interesantes casos practicos de emulsionacion espontanea’, incluyendo
soluciones alcoholicas de aceites que al contactar el medio acuoso pueden producir
emulsiones de agua en aceite o de aceite en agua dependiendo de la proporcion de alcohol
contenido en la fase orgédnica. La caracteristica comtin de todos los casos es el fenomeno de
difusion que se presenta en la interfase agua/aceite. Una sustancia que es disuelta en una
fase, pero es mas soluble en la otra, difunde a través de la interfase y arrastra una parte del
disolvente original hacia el segundo liquido, donde éste se dispersa emulsionado. En la
figura 11.10, se muestra una adaptacion de las fotografias de la interfase de una fase oleosa
colocada sobre agua’™, donde se observa la formacion espontinea de hilos de fase aceite,
entrando en el medio acuoso. El fendmeno estara acompafnado, o no, de una disminucion
importante de la tension interfacial si la difusion es establecida por un surfactante o,
simplemente, por un co-solvente.

En estos trabajos pioneros, se reporta poca informacion sobre los fenémenos involucra-
dos y las caracteristicas de las emulsiones obtenidas. La descripcion de emulsiones finas
obtenidas por este método debe esperar a los afios 50, cuando se reportan emulsiones de

’ !
1

1

! 4

| [ ﬁ {
| |

a b c

Fig. 11.10: La aparicion de hilos de difusion desde la fase aceite hacia la fase acuosa a los 10 min de
puesta en contacto (a), desarrollados aun mas a los 30 min (b) y mucho extendidos 1 hora después (c).
Figura adaptada de McBain'® y Woo™.
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gotitas extremadamente pequenas, “de didmetro de algunas decenas de milimicras” para

la emulsionacién espontanea de hidrocarburos con alquil-arilsulfonatos en agua’”.

Por otro lado, la presencia de cristales liquidos es reportada en 1949 como resultado de la
puesta en contacto de una solucion de cloruro de dodecil amonio y xileno con agua, cuya
interfase se transforma en cristal liquido anisotropico al cabo de una semana’. Sin embargo,
no es sino hasta fines de los anos 70 cuando se destaca la importancia de la presencia de
cristales liquidos en los sistemas auto emulsionantes sobre el tamafio y la estabilidad de las
miniemulsiones obtenidas, de didmetros entre 10 y 400 nm”.

La asociacion del método de emulsionacion espontdnea con los productos industriales
conocidos como sistemas “auto-emulsionantes”, o SES por las siglas en inglés para Self-
Emulsifying Systems, nace referida sobre todo a vehiculos industriales para la formulacion
de desinfectantes domésticos, revestimientos de superficies y productos quimicos bioacti-
vos tales como plaguicidas y medicamentos®™®'. En la actualidad, las aplicaciones del méto-
do de emulsionacién “espontanea” se encuentra en gran diversidad de aplicaciones™, tales
como pesticidas, insecticidas, herbicidas, detergentes, productos de cuidado personal, libera-
cion controlada de medicamentos®, alimentos**, recubrimientos, lubricantes, recuperacion
mejorada de petroleo®™®’ y emulsiones asfalticas.

Entre los fendémenos descritos que gobiernan el mecanismo de la emulsionacion “espon-
tanea”, se han propuesto: a) el arrastre de la fase aceite en la columna de difusion generada
por el surfactante disuelto en ella, al pasar hacia el seno de la fase acuosa contactada’™. La
formacion de gotas de aceites arrancadas de la interfase por la turbulencia interfacial
generadas al experimentarse una reduccion o, incluso, la aparicion de valores negativos de la
tension superficial®. La condensacion y crecimiento de gotas formadas en un sistema super-
saturado y estabilizadas por tensioactivo® o con la formacién de fases de cristal liquido
laminar al entrar en contacto las mezclas tensioactivo y componente oleoso con el agua’?,
estructura que posteriormente se desintegra al aumentar su composicion acuosa, para formar
las diminutas gotas (figura 11.11).

Una generalizacion™™*® de la fenomenologia que rige los métodos de emulsionacién por baja
energia, a saber, la emulsionacion espontanea, por dilucion y cambio de temperatura (PIT),
propone que todos ellos, se rigen por un mecanismo Unico y universal, controlado por un
rapido desplazamiento de los surfactantes entre las fases acuosa y oleosa. Sin embargo, la
condicion de rapida difusion es una condicion necesaria pero no suficiente para garantizar la
estabilidad y la dimension nanométrica de los sistemas obtenidos; parece ser que ésta viene
asegurada por la formacion de cristales liquidos durante el mencionado proceso de difusion.

Lo L Ly (Lp+0) Ly Ly (Ly+LC)(Ly +Ly+LC)
w H W i W
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Fig. 11.11: Representacion esquematica del mecanismo de emulsionacion espontanea (I) Penetracion del
agua, (IT) Formacion del cristal liquido, (IIT) Emulsionacion. Figura adaptada de El-Aasser™.
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