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SUMMARY

Multiple emulsions have significant potential in 
myriad applications, including foods, cosmetics, 
drop networks, controlled microreactors, synthesis 
of microcapsules and drug delivery systems. Great 
control of multiple-emulsion drops production can 
be achieved using microfluidic devices. The field of 
emulsification through microfluidic devices has in re-
cent years become a popular topic of research. 

In this work, we used a practical approach to make 
monodisperse double-emulsions drops with an ul-
trathin middle layer using a single step emulsifica-
tion in a capillary microfluidic device. The goal of 
this study was to investigate the influence of different 
surfactants and additives on stability and droplet size 
of W/O/W eco-friendly emulsions formulated with 
a green solvent (D-Limonene). The incorporation of 
Pluronic F108 destabilised the double emulsions due 
to a process of precipitation, forming microcapsules. 
By contrast, there was a necessity to include Span 80 
in the formulation in order to achieve stable double 
emulsions. The addition of rosin gum or silicone oil 
did not show any improvement in the stability of these 
complex emulsions.  Finally, the formulation used in 
ultrathin shell microfluidic device did not produce 
stable double emulsions in the traditional microflu-
idic device. 

Keywords: Double emulsions; microfluidics, D-
Limonene, ecofriendly solvents, Pluronic, Span 80. 

RESUMEN

Las emulsiones múltiples tienen multitud de apli-
caciones en la industria alimentaria, cosméticos, mi-
croreactores controlados, síntesis de microcápsulas y 
sistemas de liberación controlada. Se puede conseguir 
un gran control de la producción de gotas en emulsio-
nes dobles usando técnicas microfluídicas.

En este trabajo se desarrollaron emulsiones dobles 
formuladas con D-Limoneno usando un dispositivo 
de microfluídica en un solo paso. El D-Limoneno, el 
componente principal del aceite esencial de naranja, 
es un monoterpeno natural que tiene propiedades an-
tioxidantes, bactericida, quimiopreventivas y terapéu-
ticas. El objetivo del presente estudio fue investigar la 
influencia de diferentes tipos de tensioactivos y aditi-
vos en la formulación de emulsiones dobles ecológicas 
tipo corteza-ultrafina-núcleo sobre la estabilidad físi-
ca. Las emulsiones dobles tipo corteza ultra fina y nú-
cleo preparadas con Pluronic P108 sufrieron un fenó-
meno de desestabilización debido a la precipitación de 
este tensioactivo polimérico creando microcápsulas. 
Las emulsiones dobles necesitaron un tensioactivo hi-
drófobo (Span 80) en la fase media para estabilizarlas. 
Se consiguieron emulsiones dobles estables utilizando 
Span 80 como tensioactivo en la fase oleosa y PVA 
en la fase exterior para la configuración tipo corteza 
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ultrafina-núcleo. Estas condiciones no son extrapola-
bles al tradicional dispositivo de microfluídica.

Palabras clave: Emulsiones dobles; microfluídica; 
D-Limoneno; disolventes verdes; Pluronic; Span 80. 

RESUM 

Les emulsions múltiples tenen multitud d’aplicacions 
en la indústria alimentària, cosmètics, microreactors 
controlats, síntesi de microcàpsules i sistemes d’allibe-
rament controlat. Es pot aconseguir un gran control de 
la producció de gotes en emulsions dobles fent servir 
tècniques microfluídiques.

En aquest treball es van desenvolupar emulsions do-
bles formulades amb D-limoné utilitzant un dispositiu 
de microfluídica en un sol pas. El D-limoné, el com-
ponent principal de l’oli essencial de taronja, és un 
monoterpè natural que té propietats antioxidants, bac-
tericides, quimiopreventives i terapèutiques. L’objectiu 
del present estudi va ser investigar la influència de di-
ferents tipus de tensioactius i additius en la formulació 
d’emulsions dobles ecològiques tipus escorça-ultrafi-
na-nucli sobre l’estabilitat física. Les emulsions dobles 
tipus escorça ultrafina i nucli preparades amb Pluronic 
P108 van patir un fenomen de desestabilització a causa 
de la precipitació d’aquest tensioactiu polimèric creant 
microcàpsules. Les emulsions dobles van necessitar un 
tensioactiu hidròfob (Span 80) en la fase mitjana per 
estabilitzar-les. Es van aconseguir emulsions dobles es-
tables utilitzant Span 80 com tensioactiu en la fase oli-
osa i PVA en la fase exterior per a la configuració tipus 
escorça ultrafina-nucli. Aquestes condicions no són 
extrapolables al tradicional dispositiu de microfluídica.

Paraules clau: Emulsions dobles; microfluídica; 
D-Limonè; dissolvents verds; Pluronic; Span 80.

INTRODUCCIÓN

Las emulsiones múltiples son sistemas complejos 
de gotas, en las que hay gotas dentro de gotas y éstas 
están dispersas en un tercer fluido inmiscible. Estos 
sistemas tienen multitud de aplicaciones en alimen-
tos1,2, cosméticos3 , microreactores4,5, síntesis de mi-
crocápsulas6,7, y sistemas de liberación controlada8,9.  
Además, las emulsiones múltiples tienen algunas 
ventajas en relación a las emulsiones convenciona-
les simples para algunas aplicaciones industriales 
y médicas. Los componentes funcionales que sean 
hidrófilos pueden ser encapsulados en la fase inter-
na (W1). Estos pueden ser liberados a una velocidad 
controlada en respuesta a un estímulo ambiental por 
ejemplo cambios de pH, fuerza iónica, temperatura 
o tiempo de envejecimiento. Además, un ingrediente 
activo que sea hidrófobo puede ser encapsulado en la 
fase oleosa. Otra de las posibles ventajas de las emul-
siones múltiples es que la viscosidad es mayor que la 
de su homóloga en concentración de fase oleosa, lo 
que puede tener importantes implicaciones para el 
desarrollo de productos light. 

El principal problema de las emulsiones múltiples 
es su dificultad para ser estables cinéticamente. Pue-
den tener diferentes mecanismos de desestabiliza-
ción como coalescencia de las gotas acuosas inter-
nas, coalescencia de las gotas oleosas, ruptura de la 
película de aceite dando lugar a la perdida de la gota 
acuosa y la transferencia de agua o de ingredientes 
solubles en agua a través de la capa de aceite10. Todos 
estos tipos de inestabilidad son producidos debido a 
la existencia de las dos interfases: interfase agua1/
aceite e interfase aceite/agua2. Para combatir las po-
sibles desestabilizaciones se necesitan dos tensioac-
tivos diferentes: uno con bajo HLB (por ej. Span 80) 
para estabilizar la interfase agua/aceite y otro con 
alto HLB (por ej. Pluronic PE9400) para estabilizar la 
interfase aceite/agua. El tensioactivo Span 80, tam-
bién llamado sorbitán monoleato,  ha sido utilizado 
en multitud de ocasiones para estabilizar interfases 
agua/aceite11–13. Para estabilizar interfases aceite/
agua se han utilizado multitud de tensioactivos dife-
rentes, entre los que se encuentran los tensioactivos 
poliméricos como los Pluronics dando excelentes 
resultados en estabilización de emulsiones aceite en 
agua14–16.

Usando dispositivos basados en microfluídica se 
puede conseguir un gran control de la producción 
de gotas en emulsiones dobles. Este campo de estu-
dio ha atraído la atención en los últimos años de-
bido a los recientes avances en el coste y facilidad. 
Además estos dispositivos ofrecen altos niveles de 
uniformidad de las gotas y versatilidad en el tipo de 
emulsiones que pueden formar17–19. Recientemente, 
se ha estudiado un nuevo dispositivo basado en mi-
crofluídica en el que se reduce el grosor de la fase 
media20. En estos dispositivos, se crean gotas dobles 
tipo corteza-núcleo en las que la corteza es ultrafina. 
Si el grosor de la corteza en una gota doble es muy 
fino, el efecto de lubricación reduce la migración de 
la gota interna hasta la pared externa, aumentando 
enormemente su estabilidad 21.  

El D-Limoneno, el componente principal del acei-
te esencial de naranja, es un monoterpeno natural y 
posea actividad bactericida, antioxidante, y terapéu-
tica y su uso ha recibido mucho interés en la últi-
ma década. Además, este disolvente es poco soluble 
en agua por lo que puede usarse para incorporar y 
encapsular ingredientes activos. El bajo riesgo para 
la salud que conlleva su uso y su bajo impacto am-
biental le hacen un disolvente muy interesante para 
ser usado en química verde22–24. Recientemente se ha 
utilizado D-Limoneno como componente en matri-
ces para productos agroquímicos25,26 pero nunca ha 
sido usado en emulsiones dobles. 

En este estudio, se usó un dispositivo de capila-
res de vidrio basado en microfluídica para preparar 
emulsiones dobles tipo corteza-núcleo con la corteza 
ultrafina en un solo paso. El objetivo del presente fue 
investigar la influencia de diferentes tensioactivos 
además de diferentes aditivos en la fase media en la 
estabilidad y tamaño de gota de emulsiones ecológi-
cas agua-aceite-agua con corteza ultrafina produci-
das por microfluídica. 
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MATERIALES Y METODOS

Materiales
El D-Limoneno fue suministrado por Sigma Aldrich 

y se usó como fase oleosa. Los diferentes tensioacti-
vos usados como el Span 80 y Polivinilalcohol (PVA; 
Mw =13000-23000) usados en la fases oleosa y acuosa, 
respectivamente, fueron suministrados por Sigma Al-
drich. En cambio, el Pluronic F108 fue suministrado 
por BASF.  El polietilenglicol (PEG) (Sigma Aldrich) se 
utilizó para igualar la presión osmótica. Los aditivos 
utilizados fueron un aceite de silicona (DC 200R vis-
cosidad= 1 cSt) y la goma rosin (Sigma Aldrich)

Métodos
Fabricación del dispositivo microfluídica basado 
en capilares de vidrio. 

Este dispositivo consiste en dos capilares cilíndricos 
(World Precision Instruments, Inc.), de diámetro in-
terno y externo de 0.58 y 1.00 mm, respectivamente, 
insertados dentro del final de un capilar cuadrado 
(Atlantic International Technology, Inc.) de una di-
mensión interna de 1.05 mm. Se afilan los capilares 
cilíndricos hasta un diámetro de 20 µm con un micro-
pulidor (P-97, Sutter Instruments, Inc.)  y luego se lijan 
hasta los diámetros finales de 60 y 120 µm. El capilar 
de inyección se trata con n-octadecil-trimetoxisilano 
(Sigma Aldrich) para aumentar la hidrofobicidad del 
capilar y el capilar con mayor diámetro (capilar de co-
lección de gotas) con 2-[metoxi (poliethilenoxi)propil] 
trimetoxisilano (gelest, Inc.) para aumentar la hidro-
filia del capilar. Se estira un tercer capilar cilíndrico 
con un mechero para que tenga un diámetro exterior 
de aproximadamente de 200 µm. A continuación, se 
montan los capilares de la forma que fue descrita por 
Shin-Hyun Kim et al (2011)20. 

Modo de operación con el dispositivo de micro-
fluídica. 

Las fases acuosas se usan en jeringas de plástico de 
10 mL (Becton D) mientras que la fase oleosa en je-
ringas de vidrio (Hamilton Gastight). Estas jeringas 
están conectadas a bombas para controlar el flujo de 
las fases (Harvard Apparatus). 

Caracterización de las gotas: 
Se graba la producción de las gotas en el dispositivo 

microfluídica en un microscopio invertido (Leica; obje-
tivo 5x) equipado con una cámara para grabar a alta ve-
locidad (Phantom V9). Luego se caracterizan las gotas 
en con microscopia óptica en campo claro y micros-
copia de fluorescencia confocal (Leica, objetivo 10x) 
.Se usan el láser de Argon (458 mm) y HeNe(543 mm) 
como excitadores para el naftopireno y la rodamina B. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Emulsiones dobles tipo corteza ultrafina y 
núcleo. Influencia del tensioactivo.

Se estudió la influencia de dos tensioactivos dife-
rentes (Span 80 y Pluronic F108) y dos aditivos di-

ferentes para la fase oleosa (goma Rosin y aceite de 
silicona) en la estabilidad física y la producción de 
emulsiones dobles mediante microfluídica. Para una 
mayor claridad, en la tabla 1 se exponen las diferen-
tes formulaciones usadas:

Tabla 1. Diferentes formulaciones usadas para formar 
emulsiones dobles mediante microfluídica. 

Fase interior Fase media Fase exterior

1 9% PEG+ 1% PVA + 1% 
F108+ agua Limoneno + 5% Span 80 10% PVA + 1% 

F108 + agua

2 9% PEG+ 1% PVA + 1% 
F108+ agua Limoneno 10% PVA + 1% 

F108+ agua

3 9% PEG+ 1% PVA + agua Limoneno + 5% Span 80 10% PVA + 1% 
F108+ agua

4 9% PEG+ 1% PVA + agua Limoneno 10% PVA + 1% 
F108 + agua

5 9% PEG+ 1% PVA + agua Limoneno + 5% Span 80 10% PVA + agua

6 9% PEG+ 1% PVA + agua Limoneno + 5% Span 80 
+ 2% aceite de silicona 10% PVA + agua

7 9% PEG+ 1% PVA + agua Limoneno + 5% Span 80 
+ 10% Goma Rosin 10% PVA + agua

Cabe mencionar que se utilizó el 10% de PVA en to-
das las fases externas de las emulsiones para aumen-
tar la viscosidad y así facilitar la formación de gotas. 
Además este polímero ha mostrado propiedades in-
terfaciales para ayudar a la estabilización de emulsio-
nes21,27.  Se utilizó también PEG para igualar la presión 
osmótica de la fase interna y de la fase externa. Por lo 
tanto, la concentración de PVA y PEG no se cambió 
de una formulación a otra. También se incorporó un 
1% de PVA en la fase interna ya que hay estudios que 
señalan la mejor estabilidad de gotas dobles debido 
a ello 21. La formulación número 1, la cual contiene 
Pluronic F108 en ambas fases acuosas y Span 80 en 
la fase oleosa, no pudo formar gotas mediante la téc-
nica microfluídica indistintamente de los flujos uti-
lizados porque nunca consigue estar en modo goteo 
(está en modo jetting o también llamado de chorro). 
Sin embargo, si no se utilizaba Span 80, las gotas se 
formaron como muestra la figura 1. En esta figura, se 
ve la formación de gotas dobles tipo corteza-núcleo 
con la corteza ultrafina. Es importante resaltar que 
en este tipo de sistemas de microfluídica, no solo se 
forman gotas dobles también se forman emulsiones 
simples. Sin embargo, es fácil separar los dos tipos 
de gotas por gravedad ya que las gotas simples van 
hacia arriba mientras que las dobles van hacía bajo 
por la diferente densidad. Luego las gotas simples se 
desechan recogiéndolas con una pipeta20.  

Figura 1. Imagen de microscopia óptica donde se muestra 
la producción de gotas de la formulación número 2. La 

barra de escala representa 200 micras. 
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Sin embargo, estas gotas no fueron estables con el 
paso del tiempo y se convirtieron en gotas simples 
de aceite al cabo de dos horas (Figura 2). Esta ines-
tabilidad es causada por la elección incorrecta del/ 
de los tensioactivo/s ya que no protegen suficiente 
las interfases10. 

Figura 2. Proceso de rotura de la capa oleosa en una gota 
doble formulada con la formulación 2. Microfotografías 

tomadas cada 0.2s. 

Por el contrario, las gotas obtenidas usando la for-
mulación 3 solo con Pluronic F108 en la fase exterior 
y Span 80 en la fase media se muestran en las figura 3.

Figura 3A. Morfología de una gota doble preparada con la 
formulación 3 tomada por microscopia óptica. 

Justo después de ser preparadas, estas gotas tienen 
morfología tipo “bola de golf”. La fase media que for-
ma la corteza ultrafina no recubre homogéneamente 
la fase interna formando así este tipo de estructura. 
El radio medio de gota interna de estas emulsiones 
dobles fueron de 75.40 ± 4.98 µm. En la figura 3B se 
muestra una gota con esta formulación vista con mi-
croscopia confocal. Se pueden distinguir diferentes 
fases al incorporar dos fluoróforos diferentes: Sulfo-
rodamina B (rojo) y naftopireno (azul cyan). La sulfo-
rodamina B permanece totalmente en la fase interna 
(núcleo) y el naftopireno en la corteza. Se demuestra 
que la corteza es ultrafina y que no hay mezcla entre 
las dos fases por lo que la encapsulación de la sulfo-
rodamina B ha sido completa. Claramente se muestra 
una morfología corteza-núcleo con corteza ultrafina.

Figura 3B. Imagen resultante de solapar las microfotogra-
fías tomadas por microscopia laser confocal para una 

gota preparada con la formulación 3 a las dos horas de 
tiempo de envejecimiento. 

Sin embargo, esta estructura no fue estable con el 
paso de los días ya que la fase que formaba la corteza 
se movió hace arriba a los dos días después de su pre-
paración como muestran las figuras 4A y 4B. La figura 
4A es fruto de la observación de esta gota doble a los 
dos días en la zona ecuatorial. Toda la gota es roja, por 
lo que no tiene Limoneno en la zona ecuatorial. Ade-
más, la intensidad ha disminuido considerablemente. 
La figura 4C muestra la microfotografía tomada desde 
arriba. Se ve una gota totalmente azul arriba, por lo 
que cabe deducir que el D-Limoneno ha migrado ha-
cia arriba de la gota por diferencia de densidad. Esto 
es un caso típico de “dewetting”28,29. 

 

Figura 4A y 4B. Imagen resultante de solapar las 
microfotografías tomadas por microscopia laser confocal 

y microscopia óptica para una gota preparada con la 
formulación 3 a los dos días de tiempo de envejecimiento 

vistas desde A) plano ecuatorial y B) arriba. 

Sin embargo las gotas que no llegaron a romperse 
debido a este proceso de “dewetting”, formaron una 
microcapsula espontáneamente a los siete días de 
tiempo de envejecimiento (figura 5A y 5B). Esta for-
mación de capsulas con otros Pluronics se han visto 
anteriormente30,31 .

 

Figura 5A 5B. Microfotografía de una gota preparada con 
la formulación 3 tomada 7 días después de su prepara-

ción usando A) microscopia óptica y
 B) microscopia laser confocal. 

Sin embargo, al formarse la capsula la mayoría no 
eran compactas dejando escapar la fase interna. De-
bido a este proceso no deseado de precipitación, el 
Pluronic F108 se eliminó de las formulaciones 5, 6 y 7.

La formulación 4 que no contiene Span 80 en la fase 
media no fue capaz de formar gotas de forma homogé-
nea debido a un mojado heterogéneo en el capilar de in-
yección del dispositivo de microfluídica.  Esto nos hace 
pensar que el Span 80 puede ser determinante para que 
exista un mojado uniforme de la fase media en el tubo. 

La formulación 5 contiene solo Span 80 como ten-
sioactivo y está en la fase media como en formulacio-
nes anteriores. Con esta formulación, la producción 
fue estable pero algunas gotas dobles se volvían sim-
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ples en el capilar de colección (figura 6). Los flujos de 
fase externa, media e interna en la que la producción 
de gotas era alta y estable se representan en la figura 7. 
Dentro del cubo representado, las emulsiones dobles 
producidas fueron estables durante más de un mes. 

Figura 6. Imagen de microscopia óptica donde se muestra 
la producción de gotas de la formulación número 5. La 

barra de escala representa 100 micras.

Figura 7. Flujo de fase interna, media y externa donde se 
forman emulsiones dobles estables tipo corteza-núcleo 

con corteza ultrafina usando la formulación 5. 

Figura 8. Microfotografía resultante de solapar las 
imágenes obtenidas mediante microscopia confocal y 

microscopia óptica para la formulación número 5. 

La figura 8 muestra la microfotografía combinada de 
confocal y microscopia óptica de una gota de la formu-
lación 5. Estas gotas dobles son más pequeñas que las 
preparadas con la formulación 3. Una vez más queda de-
mostrada que el Pluronic F108 no es un buen candidato 
como tensioactivo en las fases acuosas para este tipo de 
emulsiones dobles. Las gotas con la formulación 5 fue-
ron estables durante todo el tiempo del estudio (un mes).

Emulsiones dobles tipo corteza ultrafina y 
núcleo. Influencia del aditivo en la fase media.

Una vez obtenidas emulsiones dobles medianamen-
te estables, se incorporó un aditivo a la fase media. El 
primer aditivo utilizado fue un aceite de silicona. Gu-
tiérrez y colaboradores publicaron un estudio donde 
se muestra una mejora en la estabilidad en emulsiones 

simples haciendo la fase oleosa más apolar incorporán-
dole este tipo de productos32.  Sin embargo, la formu-
lación 6 que contiene aceite de silicona como aditivo 
en la fase media no mostró ningún tipo de mejora 
comparándola con la formulación 5. El segundo adi-
tivo probado fue la goma rosin. Existen estudios sobre 
su incorporación en emulsiones simples para mejorar 
la estabilidad16we examined the influence of the addi-
tion of a natural gum (rosin gum.  Primeramente, cabe 
destacar que la formulación 7 que contiene goma ro-
sin mostró una producción de gotas mayor. Para estu-
diar la influencia de estos aditivos en la fase media con 
mayor profundidad, se midieron los tamaños de gotas 
con los distintos aditivos. La incorporación de estos 
dos aditivos no mostró ni una reducción del tamaño 
de gota ni de polidispersión (tabla 2). Todas estas gotas 
fueron estables con el paso del tiempo. Debido a ello, 
la formulación número cinco sería la adecuada para la 
preparación de este tipo de sistemas ecológicos. 

Tabla 2. Radio medio y sus desviaciones estándar de las 
gotas obtenidas usando diferentes formulaciones. 

Formulación Radio medio de gota/ µm Desviación estándar/ µm
5 55.20 2.30
6 58.56 4.41
7 62.00 2.11

Emulsiones dobles tipo corteza gruesa y núcleo. 
Una vez obtenida una formulación que consigue go-

tas estables preparadas con un dispositivo de micro-
fluídica especialmente para la producción de cortezas 
ultrafinas, se prepararon emulsiones dobles con la mis-
ma formulación (formulación 5) con un dispositivo de 
microfluídica convencional. Aunque la producción fue 
estable, el grosor de la fase media parece variar obser-
vando las gotas una vez recogidas (figura 9). Además 
estas gotas se convirtieron en gotas simples al cabo de 
las 12 horas. Esto nos lleva a pensar que aunque una 
formulación pueda funcionar y producir gotas estables 
en el dispositivo especial para corteza ultrafina, no po-
demos extrapolar esa formulación a la preparación con 
dispositivos de microfluídica convencionales. 

Figura 9. Microfotografía óptica de gotas dobles tipo 
corteza-núcleo con corteza gruesa con la formulación 5. 

La barra de escala representa 100 µm. 

CONCLUSIONES

Se han producido emulsiones dobles ecológicas tipo 
corteza-núcleo con corteza ultrafina mediante un solo 
paso usando un dispositivo de microfluídica de capi-
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lares de vidrio. Se estudió la influencia de dos tipos 
de tensioactivo diferentes: un tensioactivo poliméri-
co y un tensioactivo Span. Aunque los tensioactivos 
poliméricos suelen dar buen resultado en emulsiones 
simples, en estas emulsiones dobles han provocado un 
proceso de desestabilización por “dewetting”. Sin em-
bargo, el uso de Span 80 ha conllevado la producción 
de emulsiones dobles con corteza ultrafina y estables. 
En el caso de estudio de diferentes aditivos como goma 
rosin o aceite de silicona, se ha concluido que ninguno 
de estos aditivos mejoró la estabilidad o el tamaño de 
las gotas internas de estas emulsiones dobles. Debido 
a ello, la formulación que contiene solo Span en la fase 
media es la óptima para la preparación de emulsiones 
dobles ecológicas en este tipo de dispositivos. Además 
se demuestra que no se pueden extrapolar formula-
ciones óptimas de un sistema de microfluídica basado 
en la formación de cortezas ultrafinas a un sistema de 
microfluídica convencional. Finalmente, estas emul-
siones dobles estables pueden ser consideradas como 
matrices para productos agroquímicos y así tener la 
capacidad de disolver dos productos activos diferen-
tes en la fase acuosa interna y en la fase oleosa.
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