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Resumen.
Se prepararon emulsiones O/W y W/O de tamafio de gotas uniforme con membranas
y la técnica del pre-mezclado en multiples pasos, la cual consiste en la preparacion de
una emulsion gruesa mediante el uso de un agitador mecanico, para luego ser pasada
a través de la membrana tantas veces como sea necesario, gracias a la aplicacion de
una diferencia de presién transmembrana, produciendo asi emulsiones finas de
distribucion de tamafio de gotas estrecha. Las membranas utilizadas fueron PTFE
hidrofilicas e hidrofobicas (dp=0.2um), PVDF hidrofilicas (dp=0.22um y 0.45 pm) e
hidrofobicas (dp=0.22um) y un filtro de cerdmica poroso, donde las membranas
hidrofilicas se usaron para las emulsiones O/W e hidrofobicas para las W/O. Las
formulaciones empleadas para la elaboracion de las emulsiones en el caso de las
emulsiones O/W, consistian en agua destilada como la fase acuosa, 10-25% de
queroseno como la fase oleosa y un contenido de 0.5%-2% p/p de surfactante. Para
las emulsiones W/O se usdé un 10-20% de agua destilada como la fase acuosa,
queroseno o0 aceite vegetal como la fase oleosa y 1%-5% de surfactante. Entre los
surfactantes utilizados para las emulsiones O/W estan los aniénicos como el SDS y
los no-iénicos como el NFE 10 y NFE 15, y para las emulsiones W/O se usaron
surfactantes no-ionicos como el NFE 4 y NFE 6 y surfactantes comestibles como el
PGPR.
La diferencia de presion aplicada fue constante para la produccion de cada una de las
emulsiones, y estas estaban comprendidas entre 0.4 bar hasta 1.4 bar. Dependiendo de
la diferencia de presion aplicada y el tipo de membrana empleada, las caracteristicas
de la emulsion fina cambiaran. Se obtuvieron emulsiones O/W con distribucion de
tamafio de gota estrecha (span=0.679-0.757) y con diametros de gotas promedio
desde 1.029um hasta 2.326um, aplicando de 2 a 6 pasos por la membrana. Para las
emulsiones W/O, se observé a través de la microscopia la reduccion significativa del
tamafno de gotas, desde la emulsion gruesa hasta el tercer paso por la membrana.
Luego de cada paso por la membrana para ambos tipos de emulsiones el flujo
volumetrico superficial aumentaba, debido a la reduccion en el tamafio de gotas,
obteniendo valores desde 0.07 hasta 3.89m®m™h™. Para todos los casos se descarté la
inversion de fases, mediante la determinacion de la conductividad, reportando valores
de 33.1- 60.1 mS/cm para las emulsiones O/W y 0.00-0.01 mS/cm para las
emulsiones W/O. Los comportamientos reolégicos obtenidos corresponden a fluidos
newtonianos y pseudoplasticos.



Caracas 14 de mayo de 2010

Los abajo firmantes, miembros del Jurado designado por el Consejo de Escuela de
Ingenieria Quimica, para evaluar el Trabajo Especial de Grado de las Bachilleres

Anyenaily C. Espinoza A. y Veroénica, D. Russian, H. Titulado:

PRODUCCION DE EMULSIONES CON MEMBRANAS
EMPLEANDO LA TECNICA DE PRE-MEZCLADO.

Consideran que el mismo cumple con los requisitos exigidos por el plan de estudios
conducente al Titulo de Ingeniero Quimico, y sin que ello signifique que se hacen

solidarios con las ideas expuesta por la tutora, lo declaran APROBADO.

———

< %
£
Ma?‘/ Vizcaya ~—José Cordova.
Jurado Jurado

S Mo

/ Profa.; Anebis Pérez

- Tutora




indice

indice

CAPITULO Lottt 1
INTRODUCCION ....ocvviiiiiiseiseisississ st 1
1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA ..o 2
L2 OBUIETIVOS ...ttt 3
1.2.1 ODJetiVO GENEIAl .......cvveiececeee e 3
1.2.2 ODbjetivos €SPECITICOS. ...cviivieiiieieiic it 3
L3 ANTECEDENTES ... .ot et 4
CAPITULO T oottt 12
REVISION BIBLIOGRAFICA ....ootiiiiiieieieeesiseeeiseses s ssesssssssssassssssssssess 12
2. L EMULSIONES ...ttt 12
2.2 COMPONENTES DE LA EMULSION .......cooooiiiieiieeeseee s enee s, 13
2.3 PROPIEDADES DE LA EMULSION ......cooviiiieieceeeeeee e, 14
2.3.1 CoNAUCEIVIAAD ... 14
2.3.2 TaMaM0 A8 GOLAS ....ccveeviiiieiie ettt et s ae e 15
2.3.3 Tension INErfacial............cooviiiiiiiieie e 17
2.3.4 VISCOSIAAG ..ottt 17
2.3.5 EStabIlidad. ... .c.covieiieiiiic s 18
2.4 SURFACTANTES. ...ttt 20
2.4.1 Surfactantes en SOIUCION ACUOSA. ..........covruirieieiirierieisie e 23
2.4.2 FORMULACION DE LAS EMULSIONES .......c.oviiiieeeceeereeeereeneenen, 25
2.4.2.1 Formulacion fiSICO-QUIMICA .........coeiiiirieieiee e 25
2.4.2.2 Variables de la formulacion ...........c.ccooeiiiiiiiiie 26
2.4.2.2.1 Balance hidrofilico lipofilico (HLB)........cccoovviiiiiiiie e 26



indice

2.4.2.2.2 Teoria R A8 WINSOK ......ccviiiiieiinieieeese e 27
2.4.2.2.3 Concepto PIT de ShiN0da..........cccovveriiiiiiiiiiiieeeee e 29
2.5.2 Emulsionar con MEMBDIaNaS .........cccooeiiiinieieiene et 30
2.5.2.1 Emulsionar directamente con membranas ............cccoverereeieienenenesesieans 30
2.5.2.2 Emulsionar con membranas empleando la técnica del pre-mezclado......... 31
2.5.2.2.1 Caracteristicas de la pre-emulSion ..........ccccceveiieveeii i 32
2.5.2.2.2 Influencia de las caracteristicas de las membranas...........c.cc.ccoeevrennes 34
2.5.2.2.3 Diferencia de presién transmembrana minima. ............cccoceeeeevveieenne 36
CAPITULO Tttt 38
METODOLOGIA EXPERIMENTAL .....oooviviiiieieeeeee e seeiese et es st saenenns 38

ESTUDIO. ...ttt 38
3.2 FORMULACION ...ooviiieeiectsee ettt 39
3.3 CONDICIONES PARA REALIZAR EL PRE-MEZCLADO ........cco.covveverinrennen. 42

3.3.1 Agitadores empleados para la pre-emulSion. ..........ccccoceveiiiieinienennieneen, 43
3.4 SELECCION DE LA MEMBRANA ......cooovviveieeeseeeeeeeesesseseesseeseseeenesneons 45
3.5 EMULSIONAR CON MEMBRANAS ......coovvmrereneiseeeeeesesseesiessesssneassennsons 47
3.6 ANALISIS FISICOQUIMICOS ........cooeueeeeeeieeeieee e, 49

3.6.1DescripCion de 10S EQUIPOS .....cveiveeiieeieiieesie ettt 50
CAPITULO IV .ottt 53
RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS .....ccoovrverinreireneeissessinnennes 53
4.1 SELECCION DE LOS SISTEMAS EMPLEADOS .......ccovveirreeisreerineeinrenneons 53
4.2 FORMULACIONES EMPLEADAS ........o.ovveveiereereeseeiseeeeeeseessssssseessenesesesnsons 54
4.3 CONDICIONES PARA REALIZAR EL PRE- MEZCLADO .......cccooovvrrnrennnn. 57

Vi



indice

4.3.1 TIPO d€ AQITATON .....coveieieeiiiieete ettt 58
4.3.2 Caracteristicas de 1a emulSiOn gruSa .........cccovrereierenerieinire e 61
4.4 SELECCION DE LA MEMBRANA .....cocooveitteteiireesteee e esesssensisseses s 64
4.4.1 Permeabilidad....... ..o 64
4.4.2 PrESION CIILICA. .. e.viueetiiteieiieie ittt ettt 68
4.4.2 Membranas UtHHZadas. ..........c.cooeiiiriiiiceesee e 72
4.5 EMULSIONAR CON MEMBRANAS ... 72
4.5.1 FOrMUIACION ..ottt 76
4.5.2 Diferencia de presion transSmembrana...........cccccevvereiieieesesiee e eee s 79
4.5.3 Diametro de gota ODJELIVO.........cccveiiie e 82
4.5.4 Numero de pasos por 1a membrana...........cccecviveeiiereiieseece e 83
4.5.5 Flujo volumétrico superficial ............cccooveiiiiiiic e 86
4.5.6 Acondicionamiento y limpiezade lacelda ..........ccocooovviniiiiniiiii 87
4.6 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LAS EMULSIONES.................. 91
4.6.1 Determinacion del tipo de emulSiON. .........cccoovieieiriiieneeeee e 92
4.6.1.1 CoNAUCTIVIAAA .....ccvvieiiiiieiierierie e 92
4.6.1.2 Determinacién del tipo de emulsién de manera cualitativa................. 92

4.6.1.3 Determinacién de la estabilidad de las emulsiones obtenidas en funcion

(o[- IR LT 0] oL TSRS STRRURPRON 95
4.6.1.3.1 Efecto de la distribucion de tamafio de gotas en la estabilidad. ........... 98
4.6.2 Determinacion de la viscosidad para cada una de las emulsiones. ............. 99
4.6.2.1 Viscosidad de las emulsiones O/W y W/O obtenidas............cccccueeuneee 100
CONGCLUSIONES ...ttt ane e 104
RECOMENDACIONES ... .ottt 106

Vil



indice

BIBLIOGRAFIA ...ttt s 107
APENDICE ..ottt sttt 112
APBNAICE L ..ot bbb 112

viii



indice

Indice de figuras
Figura N 1: TipoSs de MUISIONES. ......cc.oiviiiiiiiieieieese e 13
Figura N° 2: Parte polar y a-polar de un surfactante. ..........c.ccoccvvvvevvereiieneene s 13
Figura N° 3: Comportamiento general de las conductividades de las emulsiones
(SAIAGET, 1999C). ...veeiieiiesieie ettt nns 14
Figura N° 4 Tipos de distribucion de tamafio de gotas (Salager, 1999)...........cccvv.. 16

Figura N° 5. Fraccion de volumen coalescido en funcion del tiempo (Salager, 1999b).

Figura N° 6: Representacion de cremado, sedimentacion, agregacion y coalescencia

en una emulsion, espuma o suspension (Schramm, 2005).........ccocevvrerernienernienenens 20
Figura N° 7: Ejemplos de surfactantes anidnicos (Salager, 2002). ..........cccccvevvvrnennen. 21
Figura N° 8: Ejemplo de surfactantes no-idniCos...........cccovevveveiicii v 21

Figura N° 9: Variacion de la tension superficial en funcién de la concentracion del
surfactante, permitiendo determinar la concentracion micelar critica (CMC)............ 24

Figura N° 10: Relacion R de Winsor entre las interacciones lipofilicas - hidrofilica.

(SAIAGET, 1993) ...ttt e e nrs 25
Figura N° 11: Balance hidrofilico lipofilico HLB (Salager, 1998). .........cc.ccccevvrueneen. 26
Figura N° 12: Micela de tipo S1, R<1 y el diagrama ternario tipo I (Salager, 1998).
..................................................................................................................................... 28
Figura N° 13: Micela de tipo S2, R>1 y el diagrama ternario tipo Il (Salager, 1998).
..................................................................................................................................... 28
Figura N° 14: Estructuras de las emulsiones de tipo R=1 de Winsor (Salager, 1998).
..................................................................................................................................... 29
Figura N° 15: Emulsionar con membrana y la técnica del pre-mezclado
(Vladisavljevi€, et al., 2004) .....ccoiiiiiiieiiieieee et 31
Figura N° 16: Distribucion de tamarfio de gotas para variaciones en la velocidad de
agitacion (Salager, 1999). ..o s 33

Figura N° 17: Micrografia Optica (a) Pre-mezclado, (b) Primer paso por la membrana,
(c) Segundo paso por la membrana (d) Tercer paso por la membrana (Qing-Zhu
Zhou, €t al., 2008). ....cveiieiieie et ae e nre e 34



indice

Figura N° 18: Estructura de membranas SPG y PE-1. (Qing-Zhu Zhou, et al., 2009).

..................................................................................................................................... 35
Figura N° 19: Emulsiones con la técnica del pre-mezclado y membranas de PE-1y
SPG (Qing-Zhu Zhou, et al., 2009).......ccceeiiiieiiere e 35
Figura N° 20: Rompimiento de las gotas para la técnica del pre-mezclado
(Vladisavljevic, et al., 2004). .....cccooiiiiiiieiiie e 37
Figura N° 21: Equipos de mezclado. a) Hélice de tipo marino, b) Turbina de aspas
0] T TS 43
Figura N° 22: Tipos de agitacion. a) Flujo axial, b) Flujo radial .............c.cccevnennnn. 44
Figura N° 23: Caracteristicas del recipiente de agitacion. ..........cccoccooeveiirenciinennen. 45

Figura N°24: Representacion grafica del Filtratest  disponible para realizar
emulsiones con membranas y la técnica del pre-mezclado...........ccccovvveiiiiciicciene 48
Figura N° 25: Emulsion 123 (W/O) producida con membranas y la técnica del pre-
MEZCIAA0 (ZOOM 20X) .....iviieiiieiieiei ettt bbb eneas 79
Figura N° 26: Microscopia oOptica de la emulsion N° 95 donde se muestra la
diferencia del tamafio de gotas en funcion del ndmero de pasos( zoom 50x).
Membrana PVDF hidrofilica 0.22um, 1.4 Dar. .........ccccccvvviiiieieece e 85
Figura N° 27: Aplicacion del método de la colorante a las emulsiones N° 115y 124,

usando el color verde hidrosoluble. ... 93
Figura N° 28: Redmetro digital Brookfield DV-11I Ultra. ( Brookfield, S/A) ........ 112
Figura N° 29: Partes del Mastesizer 2000 (Particle Analitical, S/A.) ......c..cccccuvne. 113
Figura N° 30: Diagrama del microscopio 6ptico Nikon ME-600 ...............ccceeneee. 114
Figura N° 31: Control de dispersion en el Turbiscan (Alfatest.it, S/A) ......cccce.ee. 116
Figura N° 32: Conductimetro Orion 3 Star (Instru.es, S/A)......ccccccvevevveveiiieceenne 116



indice

indice de tablas
Tabla N° 1. Caracteristicas resaltantes en la preparacion de emulsiones
monodispersas con altos niveles de produccién mediante la técnica del pre-mezclado
BN MUILIPIES PASOS. ..vevveieeiiee ettt sttt e s b e ste e e e sre e reeneesneenns 5
Tabla N° 2: Algunas investigaciones reportadas para la técnica de emulsionar con
membranas y la técnica del pre-mezclado. ..o 7

Tabla N° 3: Preparacion de emulsiones de agarosa con membranas en mdltiples

Tabla N° 4: Preparacion de emulsiones con lecitina y la técnica del pre-mezclado. .. 10
Tabla N° 5: Preparacion de emulsiones con la técnica del pre-mezclado................... 11
Tabla N° 6: Sistema y caracteristicas correspondientes a los estudios realizados para
emulsionar directamente con membranas. Formulaciones para emulsiones O/W...... 40
Tabla N° 7: Formulaciones de emulsiones W/O reportadas en la bibliografia para
eMuISIoNar CON MEMDIANAS. ........eiierieiieieerieereesreesteeeesree e eseesreesseeseesseesreessesseesseensens 42
Tabla N° 8: Membranas disponibles en el Laboratorio de Separaciones Mecanicas.. 46
Tabla N° 9: Componentes empleados para la produccion de emulsiones O/W con
membranas y la técnica del pre-mezclado ... 53
Tabla N° 10: Componentes empleados para la produccion de emulsiones W/O con
membranas y la técnica del pre-mezclado. ... 54
Tabla N° 11: Formulaciones empleadas para la produccion de emulsiones O/W con
membranas Yy la técnica del pre-mezclado. .........cccovevveiiiicieccc e 55
Tabla N° 12: Formulaciones empleadas para la produccion de emulsiones W/O con
membranas y la técnica del pre-mezclado. ..o 57
Tabla N° 13: Caracteristicas obtenidas para las emulsiones gruesas haciendo uso de
agitadores de hélice marina y turbina de aspas planas (Emulsién N° 90). ................. 59
Tabla N° 14: Caracteristicas obtenidas para las emulsiones gruesas, haciendo uso de
la hélice marina, variando el tiempo de agitacion (Emulsiones N° 90 y 93). ............. 60
Tabla N° 15: Diametro de gotas y span de las emulsiones gruesas producidas con
NETICE MAMTNG. ...ttt st sreereareas 61

Tabla N° 16: Resultados para las pruebas de permeabilidad realizadas. .................... 66

Xi



indice

Tabla N° 17: Presion critica determinada de manera analitica y experimental para las
MEMDIaNas ULHHZAAAS. ........oiuviieiieeee e 71
Tabla N° 18: Caracteristicas de operacion y resultados de la produccion de
emulsiones O/W con membranas y la técnica del pre-mezclado. ...........ccccceeveieennnne 73
Tabla N° 19: Emulsiones W/O elaboradas con el filtro de ceramica bajo diferentes
CONAICIONES A8 OPEIACION ......vvviienieieite ettt ettt sb e 76
Tabla N° 20: Caracteristicas obtenidas para las emulsiones 93 y 94 (PVDF
NIArofilicas 0.45M). ..o 80
Tabla N° 21: Comparacion de las emulsiones O/W 103 y 104 con cambio y sin
cambio de membrana en cada paso (2%p/p NFE 15, PVDF hidrofilica de 0.45um). 88
Tabla N° 22: Tipo de emulsidén de manera cualitativa y cuantitativa.......................... 94
Tabla N° 23: Comportamiento de la estabilidad para cada una de las emulsiones
obtenidas SatiSTaCtOrAMENTE .........cceiiiieiie e 99
Tabla N° 24: Comportamiento del fluido para cada una de las emulsiones

SEIECCIONAUAS. ..ottt e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e en e 102

indice de graficos

Gréafico N° 1: Prueba de permeabilidad para la membrana PVDF hidrofilica 0.22um.

Gréafico N° 2: Prueba de permeabilidad con agua y queroseno para el filtro de
CEramMiCa (AESPUBS A& USAN)......ecuveiveesieeeieiteesieete st e ste et ettt ste e s sreesnesnaesreeee s 67
Gréafico N° 3: Flujo volumétrico superficial en funcién a la diferencia de presién
aplicada en pruebas de permeabilidad con fase dispersa, para la determinacion de la
PIESION CITTICA. ...vvvveviesee ettt bbbttt b e bbb 69
Gréafico N° 4 Distribucion de tamafios de gotas en funcién al nimero de pasos por la
membrana de la emulsion N° 95 usando la membrana hidrofilica de 0.45 um, Ap de 1
bar, con 1 % p/p de NFE 10. ....cciiiiiiieieieieeee s 84

xii



indice

Gréafico N° 5: Pruebas de permeabilidad para el filtro de cerdmica antes y después de
usar, lavado con agua destilada. ... 90

Gréafico N° 6: Pruebas de permeabilidad para el filtro de cerdmica antes y después de

hacer pasar emulsiones W/O, lavado con etanol............ccccccevveveiieinene s 91
Gréfico N° 7: Estudio de la estabilidad de la emulsion N° 95 del tipo O/W, preparada
con la membrana hidrofilica de 0.2um a 2 % NFE 10........cccccooiiiiiiiiiiiiieee 96

Gréafico N° 8: Volumen separado en funcion del tiempo de la emulsion N° 95,
preparada con la membrana hidrofilica de 0.2pm a 2 % NFE 10. ..o 97
Gréafico N° 9: Volumen separado en funcion del tiempo de la emulsion 124 (W/O)
(Ap=1.4bar, filtro POTOSO). . ecveieeiieeiieiiesie et 97
Grafico N° 10: Fraccion de volumen separado en funcion del tiempo de las
eMUISIONES de tIPO OFW. .....ooiiieee ettt ae e 98
Grafico N° 11: Esfuerzo de corte en funcion del cizallamiento de la emulsion N° 95
€SCAlA AMTEMELICA. ...vevvveeiieece e e ettt sresreeneas 100
Gréafico N° 12: Esfuerzo de corte en funcion del cizallamiento de la emulsion N° 124
€SCAIA AMTEMETICA. ...veveviiieieeie ettt bbb neas 101
Grafico N° 13: Esfuerzo de corte en funcién del cizallamiento de la emulsion N° 124

€SCAIA 10G-100. .. i 102

Xiii



indice

Lista de simbolos

Abreviaturas Definicion Unidades
Aco Interaccion entre el surfactante y el aceite Adimensional
Acw Interaccion entre el surfactante y la fase acuosa Adimensional
CV Coeficiente de Variacion Adimensional
Dp Diametro de poro um
F Fraccion volumétrica de la fase externa % viv
L Distancia entre los electrodos cm
R Relacion de Winsor Adim
S Superficie de los electrodos cm?
Span Medida de amplitud de la distribucién de tamafio Adimensional
de gota
W Water (fase acuosa) Adimensional
w1 Fraccidon masica de acido oleico Adimensional
W2 Fraccion masica de oleato de sodio Adimensional
Xi Fraccidon molar de la especie Adimensional

Xiv



indice

Letras Griegas

r

Ho

Ko

Kw

Lista de simbolos
Definicion

Tension superficial/interfacial

Viscosidad dindmica de una emulsion
Viscosidad de la fase externa

Conductividad eléctrica de la emulsion

Conductividad eléctrica de la fase oleosa

Conductividad eléctrica de la fase acuosa

Resistividad del medio

Fraccion volumétrica del contenido de fase

interna

XV

Unidades

N/m

Pa.s

Pa.s

S/cm

S/cm

S/cm

Q/cm

%v/iv



indice

Abreviaturas
CV
CMC
EM
EMPM
HLB

NFE

O/W
O/W /0
Span

SPG

W /O

W /O/W

Glosario de términos

Definicion
Coeficiente de Variacion
Concentracion micelar critica
Emulsionar directamente con membranas
Emulsionar con membranas y premezclado
Balance hidrofilico — lipofilico
Surfactantes nonil fenol etoxilados
Aceite (fase oleica)

Emulsién de gotas de aceite dispersadas en agua
Emulsion maltiple fase oleosa — acuosa — oleosa
Medida de amplitud de la distribucion de tamafio de gota
Shirasu porous glass
Water (fase acuosa)

Emulsion de gotas de agua dispersadas en aceite

Emulsion maltiple fase acuosa — oleosa — acuosa

XVi



Capitulo | Introduccion

CAPITULO |
INTRODUCCION

En este trabajo se estudio la produccién de emulsiones con membranas con la técnica
de pre-mezclado, la cual consiste basicamente en la preparacion de una emulsion
gruesa o pre-emulsion, que finalmente sera pasada a través de la membrana hasta

obtener el tamafio de gotas objetivo.

La preparacion de la emulsion gruesa se realizard mediante agitacion mecénica, para
luego ser pasada por la membrana bajo condiciones controladas, donde el nimero de
pasos por la membrana estara definido por la formulacién utilizada, es decir, se
pasaré la emulsion una o mas veces por la membrana hasta obtener la distribucion de
tamafio de gotas objetivo. Para este estudio de la técnica del pre-mezclado se hara uso
de una serie de formulaciones obtenidas en investigaciones anteriores, y ademas se
realizaran andlisis de viscosidad, conductividad, distribucién de tamafio de gotas,
estabilidad, tension superficial y flujo volumétrico superficial, los cuales permitiran
establecer criterios comparables tanto de la pre-emulsién como con cada una de las

emulsiones resultantes del paso por la membrana.

Los investigadores indican que las técnicas convencionales para emulsionar requieren
altos niveles de energia (10°-10® Jm?™), y proporcionan amplia distribucién de
tamafos de gotas, por lo que es necesario el estudio de nuevas técnicas para producir
emulsiones. En el caso de emulsionar directamente con membranas, esta proporciona
una estrecha distribucion de tamafio de gotas y reducidos requerimientos de energia
(10%-10° Jm™®), aunque a flujos muy reducidos entre otras limitaciones, por lo que se

pretende mejorar con la técnica del pre-mezclado.



Capitulo | Introduccion

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Usualmente las emulsiones son generadas en homogenizadores, rotores u otros
sistemas a altas presiones, lo que requiere alta energia para el rompimiento de las
gotas de la fase dispersa, provocando una emulsion de pequefias gotas de fase
dispersa pero con una amplia distribucion de tamafios. Emulsionar directamente con
membranas (EM) es una nueva tecnologia (los primeros estudios datan de 1980) que
requiere baja cantidad de energia con respecto a técnicas convencionales, ademas
proporciona emulsiones con una distribucion de tamafio de gotas controlada. Esta
técnica consiste en hacer pasar la fase a dispersar a través de una membrana porosa,
la cual se encuentra en el otro extremo en contacto con la fase continua, que debe
estar en movimiento, de manera de que sea capaz de arrastrar las gotas de la fase
dispersa que se estén formando (Vladisavljevi¢ y Schubert, 2002). La principal
desventaja de la EM esté en los pequefios flujos volumétricos superficiales de fase
dispersa a través de la membrana, que se encuentran en un intervalo comprendido
entre 0.001 — 0.1 mim?2h' los cuales deben mantenerse para controlar

efectivamente el diametro de las gotas (Vladisavljevié, et al., 2004).

Otra técnica que emplea membranas es la de emulsionar con membranas y pre-
mezclado (EMPM), esta técnica a diferencia de emulsionar directamente con
membranas (EM), consiste en preparar una primera emulsion gruesa, la cual es hecha
con agitacion mecanica y por tanto posee una amplia distribucion de tamafio de gotas.
La emulsion gruesa es pasada a través de la membrana porosa con el fin de estrechar
la distribucion del tamafio de gotas. Adicionalmente esta puede ser pasada varias
veces por la membrana hasta conseguir una distribucion de tamafio de gotas
controlada, a esta técnica se le llama emulsionar con pre-mezclado en multiples pasos
(Vladisavljevi¢, et al., 2004). Adicionalmente, esta técnica ofrece la posibilidad de
propiciar una inversion de fases, segun las caracteristicas de la emulsion gruesa y de

la membrana (Lambrich y Schubert, 2005).
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Emulsionar con pre-mezclado tiene ventajas en relacion a emulsionar directamente:
los flujos Optimos a través de la membrana que permiten tener un tamafio de gota
uniforme estan tipicamente por encima de 1 m®m?2h™, lo cual corresponde a un
incremento de uno o dos Ordenes de magnitud. Los didmetros promedio de gota que
se pueden alcanzar empleando la misma membrana y composicion de las fases son
menores que en la EM. El montaje experimental es generalmente mas simple ya que
no se necesitan partes modviles tales como bombas para arrastrar las gotas de fase
dispersa formadas, y solo se necesitan partes moviles para la preparacion de la pre-
emulsion. Emulsionar con pre-mezclado es mas fécil de controlar y operar que la EM,
debido a que la diferencia de presion que impulsa el flujo y las propiedades del
surfactante no son criticas para alcanzar una operacion exitosa como ocurre al

emulsionar directamente (Vladisavljevi¢, et al., 2004).

Por todas las razones expuestas tiene sentido estudiar la EMPM vy adicionalmente en
el Laboratorio de Separaciones Mecéanicas de la EIQ-UCV se llevaron a cabo dos
TEG que tuvieron como finalidad emulsionar empleando membranas sin pre-
mezclado, de modo que se podran comparar los resultados de ésos TEG con los
resultados obtenidos en éste TEG. Adicionalmente es importante destacar que los
resultados arrojados en este trabajo especial de grado seran los primeros obtenidos en

el pais por lo que sera de interés la discusion de los mismos.

1.2 OBJETIVOS
A continuacién se presentan los objetivos generales y especificos que seran

desarrollados a lo largo del trabajo.

1.2.1 Objetivo General
Estudiar la produccion de emulsiones empleando membranas y la técnica de pre-

mezclado con multiples pasos.

1.2.2 Objetivos especificos.
e Generar las pre-emulsiones (O/W y W/QO) en base a condiciones establecidas

de agitacion-mezclado para las formulaciones seleccionadas.
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e Caracterizar las pre-emulsiones generadas y establecer, en base a las
caracteristicas de las membranas disponibles, el didmetro promedio de gota
objetivo.

e Para cada pre-emulsion se estableceran las condiciones de operacion para
llevar a cabo la técnica de pre-mezclado (diferencia de presion a aplicar, tipo
y tamafio de poro promedio de la membrana), acondicionamiento, y limpieza
que se emplearan en la celda donde se llevara a cabo la EMPM.

e Determinar el nimero de veces que debera pasar la emulsion a traves de la
membrana hasta alcanzar el tamafio de gota objetivo. Establecer propiedades y
caracteristicas de la emulsion obtenida para cada formulacion y membrana
utilizada. Corroborar la ausencia de inversion de fases.

e Evaluar la influencia del nimero de pasos en: el flujo volumétrico superficial
y las caracteristicas fisico quimicas (viscosidad, estabilidad, tamafio de gota,

conductividad).

1.3 ANTECEDENTES

Los antecedentes bibliograficos presentados a continuacion corresponden a
investigaciones realizadas referentes a la produccién de emulsiones con membranas y

la técnica del pre-mezclado.

Vladisavljevi¢, et al. (2004 y 2006) produjeron emulsiones multiples monodispersas
(W1/O/W,) con la técnica del pre-mezclado, en el 2004 se enfocaron en el efecto de la
diferencia de presion sobre la membrana y el nimero de pasos y obtuvieron los

resultados mostrados en la siguiente tabla:
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Tabla N° 1: Caracteristicas resaltantes en la preparacion de emulsiones monodispersas con altos
niveles de produccién mediante la técnica del pre-mezclado en maltiples pasos.

W,/0/W,

W;: 5% p/p de glucosa (aditivo osmético) en agua destilada.

O: 5% p/p de poliglicerol polirricinoleato (PGPR) disuelto en aceite
de soja.
W,: 0.5% p/p Tween 80, 5% p/p de glucosa y 1% p/p de alignato de
sodio disueltos en agua destilada
W4/O (¢,): 10-30% v/v
W/O/W(@,): 1-60% v/v

W,/O: agitador mecanico a 24000 rpm por 5 min
W,/O/W,:mediante una barra de agitacion se mezclo con W,/O
0.28-0.93

SPG: tamafio de poro de 10.7um, porosidad 55.2% y tortuosidad
13
AP: 20-300kPa
5-6
0.85-37
100 pm

Fuente: Vladisavljevié, et al., 2004.

En la formulacién la glucosa se empled para aumentar la presion osmotica de las
fases acuosas hasta la presion osmotica promedio de la sangre vy asi estabilizar la
emulsion multiple, por otro lado el alignato de sodio previene el efecto de cremado

provocado por las grandes gotas de la emulsion W4/O.

Se destaca que el flujo a través de la membrana aumenta con el aumento de la
diferencia de presion y disminuye con el aumento del contenido de fase interna, por
lo que es necesario determinar un equilibrio, que para este caso fue logrado
obteniendo emulsiones finas con span de 0.28 y con flujo de 37 m®m?h™, empleando
bajas diferencias de presiones (100kPa), 3 pasos por la membrana y 30% de

fracciones volumétricas (Q1y ¢2).
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En la investigacion realizada en el 2006 se enfocaron en el efecto del tamafio de poro
de la membrana, la tension interfacial y la fraccion volumétrica (91 y ¢2), basandose
en el mismo tipo de emulsién, las mismas condiciones de agitacion, diferencia de
presion y nimero de pasos de la investigacion realizada en el 2004 y se diferencia en
cuanto a la formulacion, en la cual mantienen la composicion del aceite y de la
segunda fase acuosa y cambian la primera fase acuosa (W) agregando 2% de etilen-
diamino-tetra-acetato de calcio disodio (CaNa, EDTA) y para el caso de las
membranas usan el mismo tipo de membranas con diferentes tamafios de poro que

van desde 5.4 a 20.3 pm.

De la experiencia se concluye que la disminucion de la tension interfacial en la
muestra contribuye a la disminucion del tamafio de gota de la emulsién fina para
todos los casos aunque no es posible mantenerla constante en el procedimiento, ya
que es un fenébmeno dindmico. Comprueban que a mayor viscosidad de la fase
continua el flujo disminuye por lo que se hace necesario aumentar la diferencia de
presion. La relacion entre el tamafio de gota promedio de la fase dispersa y el tamafio
de poro promedio disminuye con el aumento del tamafio de poro y el nimero de
pasos, Y este fue de 1.25-0.68 después de 5 pasos a través de la membrana con una
diferencia de presion de 200Pa. En cuanto a la fraccion volumétrica concluyen que el
contenido de fase interna ¢; debe estar entre 30 y 60% ya que en 30% se logra una
eficiencia de encapsulamiento de hasta un 98% y para un 60% las gotas se hacen mas
grandes y mas dificiles de controlar con un encapsulamiento de apenas 60% para el
contenido de fase externa (¢2) se lograron los mejores resultados con apenas 1% v/v.
Para una diferencia de presion de 150KPa, una viscosidad de 1Pa.sy 1% de volumen
de fase externa (¢,) resultd una emulsion con un span de 0.34 con un flujo
volumétrico superficial de 229 m®m?h™ siendo este uno de los mayores flujos
reportados para la técnica del pre-mezclado con una distribucion de tamafio de gotas
estrecha. Con los resultados obtenidos se define la técnica del pre-mezclado como
una técnica de alta flexibilidad de operacién que con selecciones de sistema y de

operacion adecuadas pueden resultar emulsiones con caracteristicas deseadas.
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Vladisavljevi¢ G.T y Williams R, (2005) analizaron los estudios realizados para la
produccion de emulsiones simples O/W, W/O y emulsiones multiples de diferentes

tipos producidas con membranas, reportando la siguiente tabla:

Tabla N° 2: Algunas investigaciones reportadas para la técnica de emulsionar con membranas y la
técnica del pre-mezclado.

Tipo de Span Tamafio de Membrana Numero de Flujo
emulsion gota promedio (Tamafio de poro) pasos m°’m*h?
Oo/wW 0.4- 1.4-2.1 ym SPG (2.7 y 4.2um) Flujo Cruzado, 0.03-3.5
0.62 solo un paso
O/Wy W/O - 2-4.1 pum PTFE (1 pum) 1 Paso >9
O/Wy W/O - 2.8-4.0 um PTFE (1 um) 1 Paso 1-55
(inversion de
fases)
Oo/W 0.55- 1.2-2.6 um PTFE (1 pm) Entre 1 y3 Pasos 2-18
0.9
Oo/wW - <1.6 pm Policarbonato (0.33, 12 Pasos 0.2-0.6

0.38,0.44,0.6 y 1.0 um)

Fuente: Vladisavljevi¢ G.T y Williams R, 2004.

Para el caso de la técnica de EMPM existen dos maneras de aplicar la técnica, donde
la primera se refiere al paso directo (perpendicular) por la membrana, el cual puede
ser en uno o multiples pasos, y la segunda consiste en pasar la emulsion gruesa de
manera tangencial por la membrana. De todos los reportes realizados se concluye que
la técnica de emulsionar con membranas y la técnica del pre-mezclado corresponden
a una técnica potencial a larga escala, debido a los altos flujos obtenidos y a su simple

operacion de la cual se pueden obtener resultados favorables.

Zhou. Q, et al. (2008 y 2009) para el afio 2008 prepararon emulsiones W/O de
agarosa mediante el uso de membranas y la técnica del pre-mezclado obteniendo

como resultado los datos reportados en la siguiente tabla:
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Tabla N° 3: Preparacion de emulsiones de agarosa con membranas en multiples pasos.

Tipo de emulsién W/O

Formulacién W: 10% p/p de solucién de agarosa y 0.9% p/p NaCl
en agua destilada.
O: parafina liquida/éter 7:5 (v/v) y 4% p/p PO-500

(hexaglicerina penta ester).

Contenido de fase interna 01: 2-14%
Método de agitacion Agitador mecénico 100Hz 6000 rpm por 30seg
Coeficiente de variacion para el 17.27-9.8%

tamafio de gotas (C.V)

Membranas SPG: tamafio de poro de 10.2um, porosidad 33.93% y
tortuosidad 1.28
Diferencia de presion AP: (7.8-9.8)10" Pa
NUmero de pasos 3
Tamarfio promedio de gotas de la 15.34 um (C.V: 115.97%)

emulsion gruesa

Fuente: Zhou. Q, et al., 2008.

El efecto de la diferencia de presion en la preparacion de la emulsién es un factor
importante, ya que esta afecta el flujo volumétrico superficial y el rompimiento de las
gotas en los poros de la membrana, los resultados muestran que a medida que la
presién aumenta dentro de un rango especifico de (7.8-9.8).10* Pa, la distribucién de
tamafio de gota se hace estrecha y el tamafio de gota promedio disminuye. La
preparacion de la emulsién consistid en 3 pasos por la membrana donde para el
primer paso se obtuvo un diametro de gota promedio de 5.69 um con un coeficiente
de variacion de 17.27% y para el tercer paso se termina de afinar la emulsion con un
diametro de gota promedio de 5.11 pm con un coeficiente de variacién de 9.8%, si se
comparan estos resultados con los resultados obtenidos para la emulsién gruesa es
evidente que el uso de las membranas y la técnica del pre-mezclado resultd ser
efectiva para estrechar la distribucion del tamafio de gotas y disminuir el tamarfio de
gotas promedio de la emulsién. Para la técnica del pre-mezclado los autores muestran
que partiendo de emulsiones gruesas con una distribucién de tamafio de gotas

uniformes y realizando el mismo procedimiento para emulsionar en todos los casos,
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la emulsion final para todos tendré la misma distribucion de tamafio de gotas luego de

tres pasos por la membrana.

Para el 2009 los mismos investigadores bajo las mismas formulaciones comparan el
efecto de las membranas en la preparacion de emulsiones W/O de agarosa con la
técnica del pre-mezclado, ademas de usar las mismas formulaciones que para el 2008
también usan las mismas condiciones de mezclado, temperatura y diferencia de
presion, ademas siguen usando la misma membrana y adicionan las membranas de
polietileno (PE) con un tamafio de poro de 11.8 pm y espesores de 1Imm y 2mm, con
la finalidad de comparar los resultados obtenidos para membranas con distribucion de

tamafo de poros, tamarios de poro promedio y espesores de membranas diferentes.

Para la membrana SPG el C.V de la distribucion de poros de la membrana es de
21.9% mientras que para la membrana PE es de 101.8% lo que indica que la segunda
posee una distribucion de tamafio de poros poco uniforme, sin embargo de los
resultados obtenidos se tiene que para ambas membranas la distribucion de tamafio de
gotas es uniforme. En cuanto al espesor de las membranas se comprueba que esta
afecta los resultados de las emulsiones, ya que al aumentar el espesor de la membrana
la tortuosidad de la membrana aumenta, ayudando asi a mejorar la fuerza de corte que
provoca el rompimiento de las gotas, es decir que cuando el espesor aumenta el

tamafio de gota promedio se reduce.

Surh. J, et al. (2008) estudiaron la preparacion de emulsiones O/W con lecitina como
estabilizador aplicando la técnica del pre-mezclado en multiples pasos, para la que

reportaron la siguiente tabla:
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Tabla N° 4: Preparacion de emulsiones con lecitina y la técnica del pre-mezclado.

Tipo de emulsién o/w

Formulacién W: 2% p/p de lecitina, solucion buffer de acido acético con 0.02%p/p NaH; y
agua destilada
0O: 10-20% p/p de aceite de maiz

Método de Agitador sénico de 20KHz. Durante 1 min.
agitacion
Membranas SPG: tamafio de poro de 8.0um.
Diferencia de AP: (100-150) kPa
presion
NUmero de pasos 1-5 Pasos
Flujo (m3m-2h-1) 1-30

Fuente: Surh. J, et al. (2008).

Se conoce que el flujo volumétrico superficial aumenta con el nimero de pasos por la
membrana, sin embargo para este caso los resultados fueron contrarios, es decir que a
medida que aumentaba el nimero de pasos el flujo volumétrico superficial disminuia.
Esto se provocd gracias al ensuciamiento de la membrana por cada paso de la
emulsion, debido a las interacciones electrostaticas atractivas entre la membrana y la
lecitina, las cuales causaban que el aceite quedara atrapado dentro de los poros. A
pesar del comportamiento atipico del flujo se pudo comprobar que a medida que
aumentaba el nimero de pasos el tamafio promedio de gotas disminuye y la

distribucion de tamafio de gota se estrecha.

Tretin. A, et al. (2009) estudiaron la produccién de emulsiones O/W con BSA como
surfactante y la técnica del pre-mezclado. Del estudio realizado se elabord la

siguiente tabla:

10
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Tabla N° 5: Preparacion de emulsiones con la técnica del pre-mezclado.

ow
W: Tween 20 (2% p/p), BSA (1-2% p/p) y agua MiliQ (70%v/v)
O: Aceite Sunflower comercial (30% v/v)

Policarbonato: tamafios de poro 1,0 um
Nylon y politetrasulfonato: tamafios de poro de 0,8 um
Nitrocelulosa soluble en éster: tamafios de poro de 0,8 um
5-7
1-6
Agitador mecanico 15500 rpm por 2 minutos.
AP: 1-9 bar
7-12 pm

Fuente: Tretin. A, et al. (2009).

Los resultados obtenidos demuestran que no todas las membranas poliméricas son
aplicables para la técnica del pre-mezclado, ya que para este caso no se obtuvieron
resultados para membranas de policarbonato, usando Tween 20 como surfactante.
Para el caso del surfactante proteico de albumina sérica bovina (BSA) solo se
obtuvieron resultados con la membrana de nitrocelulosa soluble en éster, gracias a
que estas poseen un alto valor de ph (>7) que permite controlar y hacer pasar las
gotas de fase dispersa, ya que este tipo de surfactantes provoca interacciones con el

aceite y el agua.

11
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CAPITULO Il

REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta seccion se fundamenta la base tedrica de las emulsiones, formulaciones y los

distintos métodos para emulsionar.

2.1 EMULSIONES

Las emulsiones son sistemas formados por dos sustancias inmiscibles, una de las
cuales esta dispersa en la otra en forma de gotas cuya estructura se estabiliza por un
agente surfactante llamado emulsionante o anfifilo, que por su doble afinidad tiende a
ubicarse en la interfase (Salager, 1999a). Las emulsiones y el proceso de emulsionar
son de gran importancia y estan presentes en la vida cotidiana, un ejemplo de estas
son: la mayonesa y la mantequilla, ademas de estar presentes en las industrias de

cosméticos y farmacéuticas

En la mayoria de los casos cuando se hace una emulsion, con dos liquidos
inmiscibles, donde uno es una fase acuosa y el otro es una fase oleosa u organica,
para identificar dichas fases se usaran las abreviaturas W (water) y O(oil) para dichas
fases (Salager, 1999a).

Las emulsiones pueden clasificarse segin la naturaleza de las sustancias que
constituyen las fases, pueden ser simples o mdultiples, las emulsiones simples se
representa como O/W llamadas emulsiones simples directas, y W/O llamadas
emulsiones simples inversas. Las emulsiones multiples son casos mas complejos, por
ejemplo en el caso de una emulsion O/W que contiene en su fase interna goticas de
agua, se dice que se tiene una emulsion multiple W/O/W (Salager, 1999a), en la

Figura N° 1 se ilustran los tipos de emulsiones.

12
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Figura N° 1: Tipos de emulsiones.

2.2 COMPONENTES DE LA EMULSION

Una emulsién posee minimo tres componentes: una fase interna o discontinua, la cual
es inmiscible en la fase externa o continda y la presencia de una pequefia cantidad de
una tercera sustancia llamada emulsionante, que es en general un surfactante. En

algunas emulsiones se pueden encontrar aditivos como co-surfactantes y electrolitos.

La fase continua es aquella que contiene a la fase dispersa y los demas componentes
de la emulsion. Por ejemplo una emulsion O/W indica que la fase continua es el agua
y en su interior contiene a la fase dispersa que en este caso es el aceite, que se
encuentra en pequefias gotas dentro de la fase continua, ambas son inmisibles, pero
resultan ser estabilizadas gracias a la presencia de un emulsionante o surfactante que
por su accion tensoactiva reduce la tension superficial o interfacial, es decir la energia
libre de Gibbs, todos los surfactantes poseen una molécula que presenta a la vez un

grupo polar y un grupo a-polar, Figura N° 2 (Salager, 2002).

SO; Na”
/
a -polar \
Polar

Figura N° 2: Parte polar y a-polar de un surfactante.
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2.3 PROPIEDADES DE LA EMULSION
Las propiedades definen el tipo de emulsion que se presenta, generalmente dependen
del liquido que conforma la fase externa. A continuacion se nombran las mas

importantes:

2.3.1 Conductividad
La conductividad es la conductancia de un cubo de solucion de arista igual a una
unidad, generalmente se expresa en unidades de Siemens por cm (S/cm).

La conductividad de una emulsion depende de la naturaleza de la fase continua o
externa, ya que en esta fase se van a transportar las cargas, la fase dispersa no tiene
continuidad de los electrodos, por tanto las emulsiones W/O se espera que tengan
altas conductividades, mientras que emulsiones O/W se espera una baja
conductividad o nula. Tal como se muestra en la Figura N° 3, estas caracteristicas
permiten deducir el tipo de emulsion (Salager, 1999b).

AR \

Formulacidr

Figura N° 3: Comportamiento general de las conductividades de las emulsiones (Salager, 1999c).

La conductividad para una emulsién de fase continua agua (con electrolito) O/W
posee una alta conductividad de > 1 mS/cm., mientras que una emulsion de fase
externa organica W/O posee una baja conductividad, se estima que es entre 100 —
1000 veces menor que la conductividad de las emulsiones O/W (Salager, 1999c).

La conductividad de una emulsion de O/W ha sido calculada por la siguiente

ecuacion:

14
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K = kW(l— @)% = xwf 32 (Ecuacion 1)

Donde ¢ indica la fraccion volumetrica de fase interna, f la fraccion de fase externa,

y kw es la conductividad de la fase acuosa.

Para emulsiones W/O en las cuales la conductividad de la fase aceite es mucho menor
que la del agua, se ha propuesto la siguiente expresion donde ko es la conductividad

de la fase oleosa:

_ o +92+9)

K=K0————— (Ecuacion 2)

1-9)(2-9)

2.3.2 Tamafo de gotas

En las emulsiones se habla de didmetro promedio de gotas, sin embargo, las
propiedades de la emulsion, en particular su viscosidad no dependen solo del
diametro promedio y la Unica forma de describir la geometria de una emulsion es por
su distribucion de tamafio de gotas. Una forma de representar la distribucion de
tamafio de gota es mediante una curva de distribucién por frecuencia, como una
funcion de un parametro que describe el tamafio de gota, donde por lo general dicha

distribucion viene dada en peso/volumen,
Los diferentes casos indicados en la

Figura N° 4, ilustran las tendencias generales en la distribucion por frecuencia del
tamafo de gotas. Esto se debe a variaciones en la agitacion, tension superficial y la

concentracion del surfactante (Salager, 1999).
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Figura N° 4 Tipos de distribucion de tamafio de gotas (Salager, 1999).

La medida de la amplitud de la distribucion de tamafio de gota es denominada span y

es definida por la siguiente ecuacion (Vladisavljevi¢, 2003):

d90—-d10

I (Ecuacion 3)

span =

Donde dgy es el didmetro de gota correspondiente al 90% del volumen de las gotas en
la curva de distribucién acumulativa, dio representa el diametro de gota
correspondiente al 10% del volumen de gotas y dsq es el diametro correspondiente al
50% del volumen de gotas.

En la figura anterior se observa la distribucion por frecuencia de tamafio de gota,
destacando que uno de los objetivos al momento de realizar una emulsion es obtener
un resultado con el menor diametro promedio de gotas obteniendo asi una emulsién
monodispersa. Usando métodos convencionales es comdn obtener una distribucion de
tamafo de gotas amplia, que se le da el nombre de emulsion polidispersa, mientras
que en una emulsién donde se encuentran frecuentemente dos tamafios de gotas
promedios dominantes, se puede decir que se estd en presencia de una distribucién
bimodal, este fenomeno ocurre cuando se mezclan dos emulsiones de mismo

contenido de fase interna pero de tamafos de gota diferentes (Salager, 1999).
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2.3.3 Tension interfacial.

Cuando se ponen en contacto dos liquidos inmiscibles el sistema considerado estard
formada por las dos fases liquidas y la interfase de contacto entre ellas. Las moléculas
de la interfase entre dos liquidos estaran sometidas a fuerzas de magnitudes diferentes
a las que estan sometidas las moléculas del seno de cada uno de los liquidos. Ademas
se tendran también interacciones de tipo Van der Waals con las moléculas del otro
liquido en la interfase, lo que conducira a que la tensién a la interfase (tension
interfacial) tenga un valor intermedio entre las tensiones superficiales de los dos
liquidos condensados (Antdn, 2005), siendo las unidades de la tension interfacial que

se emplean ergios o dinas/cm.

2.3.4 Viscosidad
La viscosidad en una emulsion depende de numerosos factores, algunos con caracter
fisico mas o menos determinado, otros de tipo fisico-quimico cuyo efecto empieza

solamente a entenderse. Se da la siguiente lista de factores, por orden de importancia

(Sherman, 1999): viscosidad de la fase externa 7, , proporcion volumétrica de la fase

interna &, tamafio de gotas de la fase interna, viscosidad de la fase interna, efecto
electro-viscosos y el efecto de emulsionante. Todos los modelos teéricos o empiricos
indican una relacion de proporcionalidad entre la viscosidad de la emulsion y la
viscosidad de la fase externa, la cual contiene en general el agente emulsionante. Esta

relacion esta dada por:

n=n,f(x) (Ecuacion 4)

Donde:

n=es la viscosidad de la emulsién
1, = viscosidad en la fase externa
f (x) = los demaés efectos que influyan en la emulsion.

Sin embargo, a alto contenido de fase interna (& > 70%) es probable que tal relacion ya

no sea valida y eso por dos razones. De una parte la estructura de la fase externa es
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extremadamente fraccionada y no puede responder a los esfuerzos de manera normal, y
por otra parte el sistema es altamente no-newtoniano y por lo tanto se mide solo una
viscosidad aparente promedia, que varia con el cizallamiento.

La proporcion de la fase interna es obviamente un factor de primera importancia en la
viscosidad de los sistemas dispersados tanto en emulsiones como en suspensiones
solidas. En efecto es perfectamente razonable considerar que a mayor contenido de
gotas, mayores interaccion y por lo tanto mayor viscosidad. Cuando menor es el
tamafio de gota, mayor la viscosidad, y cuando mas amplia la distribucion del tamafio
de gotas, menor la viscosidad (Sherman, 1999a). En el caso de la distribucion del
tamafio de gotas bimodal, si estos picos son suficientemente separados se puede
obtener una reduccién considerable de la viscosidad, lo cual se debe a que las gotas
pequefas se ubican entre las grandes (Salager, 1999a). Al aumentar la concentracion
de emulsidnante, disminuye el tamafio de gota con el resultante aumento de
viscosidad, sin embargo estudios recientes realizados en el laboratorio FIRP ULA,
Venezuela han mostrado que la viscosidad puede estar considerablemente afectada
por la formulacién. La viscosidad de la emulsion es extremadamente baja para los
sistemas de tension interfacial ultra-baja, pero la velocidad de coalescencia es muy
rapida. Se conjetura que con una muy baja tension interfacial, las gotas pueden
alargarse paralelamente a las lineas de flujo y asi reducir considerablemente sus

interacciones (Salager, 1999c).

2.3.5 Estabilidad

Una emulsion es por lo general un sistema termodindmicamente inestable y por ende
tiende a separarse en dos fases, y de manera experimental no se puede definir un
valor de estabilidad, la Gnica medida realmente para medir la estabilidad de una

emulsion es la variacién del nimero de gotas en funcién al tiempo (Salager, 1993).

La estabilidad de una emulsion se relaciona en general con el volumen de las fases
separadas. Después de algun tiempo el sistema se separa tipicamente en tres zonas: una
zona central que contiene una nata o emulsion de alto contenido de fase interna y dos

fases separadas: la interna (coalescida) y la externa (clarificada) (Salager, 1993). En la
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Figura N° 5 indica en el eje de las ordenadas la fraccion de volumen coalescido en
funcion del tiempo, esta curva posee una forma sigmoide, la cual es caracteristica de un
proceso con varias etapas: sedimentacion, drenaje de una pelicula delgada y la
coalescencia. Durante un cierto periodo no se separa ningin volumen; este periodo de
iniciacién corresponde a la sedimentacién de gotas y al drenaje de la fase externa hasta
alcanzar una emulsion compactada en la cual las gotas "no se tocan™, debido a que estan
separadas por una pelicula delgada de la fase externa, donde la interaccién interfacial

juega un papel importante y puede producir retardos (Salager, 1993).

Tiemex

Figura N° 5. Fraccion de volumen coalescido en funcién del tiempo (Salager, 1999b).

Las peliculas de la fase externa al alcanzar un espesor de aproximadamente 200 A, a este
espesor, son mas propensa que se rompa la emulsion, formando coalescencia de las gotas.
Este efecto esta representado en la parte ascendente de la curva de la Figura N° 5 como
también dicha forma de sigmoide se puede interpretar como el proceso acumulativo de
una distribucion normal. Al querer cuantificar la estabilidad con un valor numérico se
propuso tomar el tiempo requerido para que coalesca la mitad del volumen de la fase
interna (Vc/V=1/2) (Salager, 1993).

Para la obtencion completa de la estabilidad es necesario la consideracion de los
diferentes procesos en los cuales las especies se encuentran dispersas entre si, que son: el
cremado, la sedimentacién, la agregacion y la coalescencia, que se especifican en la
Figura N° 6 el cremado se observa en emulsiones O/W, donde las gotas de aceite tienen a
ubicarse en la parte superior por causa de las diferencias de densidades entre las fases. La
sedimentacion se pueden sugerir en emulsiones W/O, en la cual las pequefias gotas de

agua se situan en la parte inferior de igual manera que el cremado por la diferencias entre
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la fase dispersa y continua, obteniendo asi dos capas con concentraciones diferentes de la
fase continua. Cuando ocurre la agregacion las especies conservan su identidad pero
pierden su independencia, ya que se mueven es una sola unidad, la agregacion puede
ocasionar coalescencia de las gotas a gotas mas grandes. Al coalescer produce drenaje en
forma de pelicula, donde dos o mas particulas, se funden para formar una unidad de

mayor tamafo, dando como resultado la reduccion de la superficie (Schramm, 2005).

Cremado

SoAImCHation
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~—
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\

Figura N° 6: Representacion de cremado, sedimentacion, agregacion y coalescencia en una emulsion,
espuma o suspension (Schramm, 2005).

2.4 SURFACTANTES

Los surfactantes son sustancias que reducen o tienen una accion sobre la tensién
superficial o interfacial del medio en el que se disuelven. Por la doble afinidad que
poseen se definen desde el punto de vista fisico-quimico como una dualidad polar —
apolar. Los surfactantes generalmente se clasifican segun su disolucion en agua de

siguiente manera: surfactantes aniénicos, noionicos, cationicos y otros surfactantes.

Los surfactantes anionicos son aquellos que en solucion acuosa, se disocian en un
anion anfifilo y un cation metalico o amonio. En esta categoria entran méas del 60%
de la produccién de surfactantes: jabones, detergentes en polvo y liquido (Salager,
2004). En la Figura N° 7 se muestras algunos ejemplos de esta categoria de

surfactante.
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Figura N° 7: Ejemplos de surfactantes anionicos (Salager, 2002).

Los surfactantes no-idnicos no producen iones en solucion acuosa y por lo tanto son
compatibles con los demaés tipos de surfactantes y pueden integrarse en formulaciones
complejas. Por otra parte son muchos menos sensibles que los surfactantes ionicos a la

presencia de electrolitos, especialmente cationes divalentes.

Existen diferentes tipos de surfactantes no-iénicos, pero el mercado estd dominado por
los derivados conteniendo una cadena poli-oxido de etileno fijada sobre un grupo
hidroxilo o amina, los principales surfactantes son: alcoholes lineales etoxilados, alquil
fenoles etoxilados, ésteres de acidos grasos, derivados de aminas y amidas entre otros

(Salager, 2002). Un ejemplo de estos surfactantes es el mostrado en la siguiente figura.

O

H,C— CH,{,yJ——0—CH,{CHOH}, —CH,0H

Laurato de Sorbitan

Figura N° 8: Ejemplo de surfactantes no-i6nicos.

Los surfactantes catidnicos se disocian en un cation anfifilo y un anion generalmente
de tipo halogenado, la gran mayoria de estos surfactantes son compuestos
nitrogenados del tipo sal de amina grasa o de amonio cuaternario. Este tipo de
surfactante tiene una gran utilidad cuando se hace uso de sus propiedades bactericidas
o0 de su facilidad de adsorcion sobre sustratos bioldgicos o inertes que poseen una
carga negativa. Esta Ultima propiedad hace que sean excelentes agentes antiestaticos,
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hidrofobantes, asi como inhibidores de corrosién, y puedan ser utilizados tanto en
productos industriales como para uso doméstico (Salager, 2002).

Entre otros surfactantes se encuentran los anfoteros que tienen dos grupos
funcionales: uno anidnico y otro catiénico. Segun el pH una de las dos disociaciones
domina (anionico al alto pH, catidnico a bajo pH). Estos surfactantes son poco
irritantes, y segun el pH pueden presentar adsorcion sobre superficies con cargas
positivas 0 negativas. Entre los surfactantes anfoteros se tienen: Amonio-acidos
propiodnicos, Imido-acidos propidnicos, N-alquil-betaina, Sulfobetainas (Salager,
1993).

Comunmente el surfactante es empleado junto con un co-surfactante, ya que permite
reducir las fuerzas repulsivas de los grupos hidréfilos cargados de las moléculas
vecinas del surfactante, proporcionando un descenso de la energia de formacién de
micelas y por lo tanto disminuye la concentracién micelar critica (CMC). Un co-
surfactante es cualquier componente que modifiqgue las propiedades de
empaquetamiento del surfactante, algunos de ejemplos de estos son: alcoholes,

aminas, propilenglicol (Salager,1993).

Los co-surfactante poseen grandes funciones que afectan de manera positiva a la
emulsion, ya que disminuyen la tension interfacial, aumentan la fluidez de la pelicula
interfacial, aumentan la movilidad de la cola hidrocarbonada, mejoran la solubilidad
de las fases y disminuyen las interacciones repulsivas entre los grupos cargados, sin
embargo su influencia depende de sus caracteristicas como co-surfactante, su peso

molecular, ramificacion y su concentracion (Salager, 1999b).

Los alcoholes son unos de los co-surfactantes mas utilizados, por su doble afinidad
pueden adsorberse en las interfases dependiendo de la longitud de su cadena
hidrocarbonada, desde el punto de vista fisico-quimico el alcohol se absorbe mas
rapido cuando hay un balance entre el grupo OH" y la cadena hidrocarbonada lo que

acelera la disminucion de la tension interfacial, por esta razon a medida que aumenta
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la cadena hidrocarbonada del alcohol, esté adsorbe menos como es el caso del n-
decanol, y su afinidad es de quedarse en el aceite (Chavez, 2006).

2.4.1 Surfactantes en solucién acuosa

Para el caso de una solucion acuosa el anfifilo presenta a menudo un fenémeno de
autoasociacion por interaccion hidrofoba, estudios precisos de conductividad indican
que pueden formarse dimeros o trimeros en los cuales se minimiza la superficie de
contacto entre las partes hidrofobas y el solvente acuoso polar. Para los surfactantes
de cadena lipofilicas suficientemente larga, tipicamente 10 6 mas grupos metileno,
puede existir una asociacion a mayor escala llamada micela, dicho agregado puede

contener varias decenas y aun centenas de moléculas (Salager, 1999).
2.4.1.1 Variacion de la tensién superficial con la concentracion del surfactante.

En la superficie agua-aire 0 en la interfase aceite-agua se observa una brusca
transicion de polaridad, lo que es particularmente favorable para la orientacion
perpendicular del anfifilo en la interfase o en la superficie, donde las moléculas del
grupo hidrofilico “H” se encuentran en la fase acuosa, mientras que los grupos
lipofilico “L” se localizan en un ambiente no polar (Salager, 2005). En la Figura N° 9
se representa la isoterma de Gibbs, que se describe como la variacion de la tension
superficial en funcion de la concentracion del surfactante (Ecuacion 6):
diﬁ =—-RTI, (Ecuacion 5)

Donde:
I = concentracion superficial

r_:n_i
A

1
(Ecuacion 6)
n’= moles de i en la interfase en exceso comparado con el seno de la solucion

A= 4rea de interfase
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A partir del valor que corresponde a la tension superficial del agua pura (72 dinas.cm’
) se observa una disminucion de la tensién superficial con el aumento de
concentracion de surfactante; en esta primera zona (1) representada en la Figura N° 9,
la gran mayoria de las moléculas de surfactante se adsorben en la superficie agua-aire

y la concentracion superficial crece rdpidamente (Salager, 1993).

Como se observa en la figura siguiente a partir de un cierto valor, la superficie esta
ocupada por una capa monomolecular de surfactante, y la tension interfacial decrece
linealmente con el logaritmo de la concentracion, segun la isoterma de Gibbs esto
indica que la concentracion superficial permanece constante. En esta segunda zona
(1) la superficie es por lo tanto saturada y las moléculas de surfactante que se afiaden
deben solubilizarse en la fase acuosa, lo que es poco favorable desde el punto de vista

energético por la presencia del grupo no-polar L (Salager, 1999).

70 % _ _RTT
M =
65 b C C dinC
= & - isoterma de Gibbs
3 D | &4
= ([) ./.\.
h=)
z 30 (111)
g 25 ¥
E \/\ ] 1 1
= 0 0.01 0.1 1 10 %

CONCENTRACION (2 surfactante en agua)

Figura N° 9: Variacion de la tension superficial en funcion de la concentracién del surfactante,
permitiendo determinar la concentracién micelar critica (CMC)

A partir de una cierta concentracion, la fase acuosa se satura en moléculas
individuales L-H, y se observa el cambio a la tercera zona (I11) de la Figura N° 9, en
la cual la tensién superficial permanece constante. En esta region cualquier molécula
suplementaria de surfactante se encuentra encima de su limite de saturacion en fase

acuosa y su solubilizacion ocurre en agregados de tipo coloidal llamados micelas
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(Salager, 1993), por ende la concentracion micelar critica corresponde a la transicion
de la zona Il y I1l donde aparecen las primeras micelas.

2.4.2 FORMULACION DE LAS EMULSIONES

La importancia de la formulacion depende de factores fisicos, especialmente aquellos
que han actuado durante su formacion, asi como de factores fisicoquimicos, la
influencia de estos ultimos corresponde al efecto de las variables de formulacién, es
decir de la naturaleza de las sustancias que conforman el sistema, y de sus respectivas
concentraciones o proporciones. Adicionalmente se considera la influencia de la
temperatura, la que puede afectar notablemente las interacciones fisicoquimicas
(Salager, 1998).

Es conveniente por tanto analizar lo que se sabe sobre la influencia de la formulacion,
recordando que esta determina de manera Unica el comportamiento del sistema, al
igual que todas las propiedades del equilibrio particularmente la adsorcion a la
interfase, el comportamiento de las fases presentes, la tension interfacial y/o

superficial, etc (Salager, 1998).
2.4.2.1 Formulacion fisico-quimica

Se llama formulacion fisico-quimica a un conjunto de variables que definen la naturaleza
de las sustancias utilizadas (surfactante, agua, aceite y otros) asi como las variables de
estado, temperatura y presion. (Salager, 1993). Winsor describi6 el concepto de
formulacién a partir de la relacion entre las interacciones del surfactante con la fase

acuosa (Acw) y con la fase oleosa (Aco) como se muestra en la siguiente figura (Salager,

1998) Aco
b4
, » Atate
A ;
ca — % = S
R= » Acw
Acw - _

Figura N° 10: Relacion R de Winsor entre las interacciones lipofilicas - hidrofilica. (Salager, 1993)
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La formulacion se ve afectada por numerosos factores como son:

e Lainteraccion lipofilica Aco aumenta proporcionalmente con la longitud de la
cadena lipofilica del surfactante.

e La interaccion hidrofilica Acw aumenta cuando se torna mas hidrofilico el
grupo polar del surfactante y disminuye cuando aumenta la salinidad de la

fase acuosa

2.4.2.2 Variables de la formulacién

2.4.2.2.1 Balance hidrofilico lipofilico (HLB)
El concepto HLB se basa en un método experimental que consiste en atribuir un

cierto numero HLB a los agentes emulsionantes a partir de datos relativos a la
estabilidad de una emulsion. Este numero HLB representa implicitamente varios
parametros y da cuenta del balance hidrofilico-lipofilico del sistema, como se muestra
en la Figura N° 11 (Salager, 1998).

agua

aceite

Figura N° 11: Balance hidrofilico lipofilico HLB (Salager, 1998).

Griffin experiment6 con este procedimiento, utilizando dos surfactantes como base
(&cido oleico y oleato de potasio) para emulsionar aceite en agua, para los cuales uso6
como HLB de un surfactante etoxilado la quinta parte de su proporcion en peso de
oxido de etileno y obtuvo un rango entre 1 y 20 como los numeros de HLB, y por
razones comerciales Griffin oculté este hecho y presento el concepto de una manera
axiomatica diciendo que estos nimeros de HLB eran arbitrarios. Inmediatamente se
supuso que los dos surfactantes utilizados como referencia primaria, como cualquier
otro surfactante, pueden mezclarse siguiendo una regla lineal basada en las fracciones

en peso (Salager, 1998).
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HLBy = X; HLB; + X; HLB, (Ecuacion 7)

Donde HLB; y HLB, son los nimeros HLB de los surfactantes 1 y 2, X; y X, sus
fracciones en peso en la mezcla, HLBy y el HLB de la mezcla de surfactantes.
Variando las fracciones "X", se puede obtener una serie continua de HLB entre los
valores extremos, la regla de mezcla permite, igualmente, extender la escala fuera de
los limites 1-20 que corresponden a los dos surfactantes de referencia. Con el aceite
dado y una serie de mezclas de surfactantes, se preparan emulsiones y se observa la

estabilidad de éstas en funcion del HLB de la mezcla de surfactantes (Salager, 1998).

El concepto de HLB es esencialmente fisicoquimico, en el sentido que él indica un
balance entre las tendencias hidrofilicas y lipofilicas del emulsionante. Si se estudia la
estabilidad de algunas emulsiones preparadas con un aceite idéntico y dos series de
surfactantes diferentes, se observara el maximo de estabilidad para un mismo valor de
HLB en las dos series, sin embargo, el valor absoluto de la estabilidad puede ser
considerablemente diferente de una serie a la otra. En general, se observa que la
estabilidad absoluta de las emulsiones es superior para mezcla de surfactantes
diferentes, que para surfactantes puros o mezclas de surfactantes de HLB vecinos
(Salager, 1998).

2.4.2.2.2 Teoria R de Winsor

Winsor en 1954, caracteriz6 el comportamiento de un anfifilo, donde se establece una
relacién cuantitativa entre el tipo de sistema observado o la afinidad relativa del
surfactante por el agua y aceite. Para modelar este concepto Winsor introdujo la
relacion "R" de las energias de interaccion por unidad de éarea interfacial, entre el
anfifilo y el aceite por un lado y el anfifilo y el agua por el otro. Dependiendo de la
estructura de una fase, agua y aceite varia con el valor de R. Si R<1: las interacciones
hidrofilicas son de mayor intensidad y el solvente penetra con mayor facilidad del
lado de la cabeza polar del surfactante, lo que resulta una micela tipo S1 (O/W) como
se indica en Figura N° 12 (Salager, 1998).
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Figura N° 12: Micela de tipo S1, R<1 vy el diagrama ternario tipo | (Salager, 1998).

Donde se utiliza el nimero 2 para indicar que se trata de un sistema bifasico que
ocurre por causa de una gran cantidad de aceite, en las cuales las micelas no pueden
solubilizar y se obtienen dos fases, ubicandose el surfactante en la parte inferior
acuosa. Si R>1, las interacciones lipofilicas son intensas y la interface se curva en
sentido contrario, produciendo una micela inversa de tipo como 2 ilustra en la

Figura N°13 (Salager, 1998).

S
N
—) O
R ?O\ ~
W 0
Micela So TIPO Il

Figura N° 13: Micela de tipo S2, R>1 y el diagrama ternario tipo Il (Salager, 1998).

En este caso se obtiene un exceso de agua, donde de igual manera existe un sistema
bifasico compuesto por una solucion micelar, y una fase en exceso de agua. Este es el
caso inverso a Winsor Tipo |, correspondiendo a un comportamiento bifasico Tipo 1l
(Salager, 1998). Cuando se obtienen valores de R=1 se puede decir que las tendencias

hidrofilicas y lipofilicas se equilibran y se obtienen el Gltimo caso de Winsor tipo IlI,
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donde se pueden obtener dos tipos de estructuras como se observan en la Figura N°
14. La figura 14-A, es una estructura laminar plana, o de micelas cilindricas, que
incorpora alternativamente agua y aceite. Estas estructuras son generalmente rigidas y
producen sistemas viscosos no newtonianos, geles o cristales liquidos y presentan
frecuentemente propiedades Opticas particulares como la birefringencia., la figura 14-
B representa una estructura fluctuante conteniendo, con la misma probabilidad,
estructuras locales que se asemejan a las micelas S1 y S2. En un momento
determinado la membrana se deforma para encerrar el aceite (S1), mientras que lo

contrario puede producirse al lado.

‘?J?l?ﬁ WIS T KTRX Tr

A
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Figura N° 14: Estructuras de las emulsiones de tipo R=1 de Winsor (Salager, 1998).

2.4.2.2.3 Concepto PIT de Shinoda

Entre los métodos méas importantes para las formulaciones de las emulsiones se
encuentra el concepto PIT de Shinoda, donde las soluciones de surfactante que tienen
relacién con la solubilizacion varian con la temperatura y el tipo de emulsion puede
cambiar. Para los surfactante iénicos un aumento de temperatura tiende a aumentar el
caracter hidrofilico del surfactante, estd temperatura llega hasta un cierto valor
Ilamado temperatura de Kraft, a partir de la cual la solubilizacion se produce en forma

de micelas y aumenta considerablemente (Salager, 1998).

Los surfactantes no-idnicos muestran un comportamiento inverso, particularmente
los polietoxilados, en consecuencia el caracter lipofilico de los surfactantes no-

iGnicos aumenta con la temperatura. EI HLB para el caso de estos surfactantes tiende
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a disminuir a medida que aumenta la temperatura, por ende es probable que una
variacion de temperatura pueda cambiar el HLB de un surfactante que corresponda a

una emulsion O/W a un valor que de una emulsion W/O (Salager, 1998).

La temperatura de inversion de fase PIT de Shinoda sigue la misma regla que el
HLB y estd relacionado con el punto de turbidez, tomando en cuenta el
comportamiento del surfactante dentro de un cierto ambiente fisico-quimico (Salager,
1998).

2.5.2 Emulsionar con membranas

La nueva técnica para producir emulsiones es haciendo pasar el flujo a traves de una
membrana. Basicamente existen dos técnicas para emulsionar con membranas, una es
emulsionar directamente con membrana y la segunda es con la técnica del pre-
mezclado. En ambos casos los principales pardmetros que gobiernan el proceso son:
el tipo de membrana (tamafio de poro, distribucion de los poros y afinidad), diferencia
de presion a través de la membrana y tipo de surfactante, entre otros (Trentin, et al.,
2009).

2.5.2.1 Emulsionar directamente con membranas

En un sistema EM las pequefas gotas se forman directamente por la infiltracion de la
fase a dispersar a través de una membrana porosa gue se encuentra en contacto con la
fase continua en movimiento, de este modo, el tamafio de gota puede ser controlado y
la presion requerida es mucho mas pequefia en comparacion a los métodos
convencionales. La ventaja adicional del uso de membranas es la posibilidad de
obtener pequefias gotas uniformes sobre una amplia gama de tamafios, donde el
rendimiento estara determinado por las caracteristicas de la membrana (tamafio de

poro, afinidad, distribucion, etc).

La alta porosidad de la membrana es beneficiosa para el rendimiento pero no para la
formacion de las gotas. Los primeros estudios realizados determinaron que con alta
porosidad de la membrana las gotas se podrian tocar durante la formacion y

posiblemente unirse, por tanto es posible decir que debe haber un equilibrio
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cuidadoso entre el rendimiento de la fase a dispersar y el diametro de gota de la
emulsion (Abrahamse, et al., 2002).

Una de las desventajas significativas de la técnica de emulsionar con membranas es el
bajo flujo volumétrico superficial de fase dispersa, el cual estd entre 0.001-
0.1m®m?h’, este flujo puede aumentar hasta 2.5 m®m>h™}, pero en este caso
dificilmente es controlado el tamafio de gotas, por esta razon esta técnica es utilizada
para bajo contenido de fase dispersa (menor a 25%) (Vladisavljevic, et al., 2004).

2.5.2.2 Emulsionar con membranas empleando la técnica del pre-mezclado

Las primeras investigaciones realizadas acerca de EMPM consistian en hacer pasar la
emulsion gruesa a traveés de la membrana, la cual estaba en contacto con la fase
continua que se movia para arrastrar a las gotas que se formaban de la emulsion
gruesa (Figura N° 15-a), de esta manera la concentracion de fase dispersa es muy baja
y por lo tanto desventajosa. Los siguientes estudios exitosos se realizaron, preparando
la emulsion gruesa como primer paso, luego haciendo pasar la emulsion por la
membrana sin ningun tipo de recirculacion o movimiento (Figura N° 15-b), este
procedimiento mostr6 una particularidad importante, que es la inversién de fases
cuando la afinidad de la membrana era la opuesta a la fase continua y la emulsién
gruesa era de bajo contenido de fase dispersa (Figura N° 15-c) (Vladisavljevi¢, et al.,
2004).

Flujo
2 = cruzado < Aceite
A A A 4 )
A 4 oo S Y ;:3.{}:‘,} {}“ mulsmnfma ﬁ L }-’_.mu]sfon
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o : {3 £k |
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Figura N° 15: Emulsionar con membrana y la técnica del pre-mezclado (Vladisavljevié, et al., 2004)
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De esta manera, se tiene que, emulsionar con membranas empleando la técnica del
pre-mezclado consiste en un proceso de dos pasos, donde el primero es la produccion
de una emulsion gruesa o pre-emulsion y el segundo paso consiste en hacer pasar la
pre-emulsion, a través de la membrana porosa. En este caso existe un parametro
adicional, representado por el nimero de pasos o ciclos a través de la membrana, que
indica el numero de veces que pasard la emulsién por la membrana, esta operacion
permite obtener monodispersidad en el tamafio de gotas, lo cual proporciona
estabilidad a la emulsion y ademas un alto porcentaje de fase dispersa en la emulsion
final (mayor a 75%) (Trentin, et al., 2009).

Al emulsionar con la técnica del pre-mezclado las grandes gotas son rotas utilizando
una membrana porosa con diferencia de presiones muy bajas (10-200kPa). Esta
técnica presenta numerosas ventajas sobre la técnica de emulsionar directamente,

entre estas ventajas se tiene:

e Un flujo volumétrico superficial 6ptimo de 1m®mh™, lo cual es mucho mayor
al presentado al emulsionar directamente (Vladisavljevi¢, et al., 2004).

e EIl montaje experimental es generalmente mas simple ya que no se necesitan
partes moviles tales como bombas para generar el flujo cruzado o agitadores,
excepto para la preparacion de la pre-emulsion (Vladisavljevié, et al., 2004).

e El proceso es més facil de controlar (Vladisavljevié, et al., 2004).

La técnica del pre-mezclado requiere describir y conocer varios aspectos, en especial
la produccidon de la pre-emulsion y posteriormente la emulsion fina proveniente de
cada paso por la membrana. Para ello se especificaran a continuacién los puntos mas

relevantes.

2.5.2.2.1 Caracteristicas de la pre-emulsion

El pre-mezclado debe realizarse a condiciones especificas de manera que posea
caracteristicas favorables para que la emulsion pase por la membrana, entre las

caracteristicas necesarias se encuentra principalmente una distribucion de tamafio de
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gotas similar en cada prueba, de manera de discutir los resultados en base al efecto
del paso por la membrana, esto puede ser logrado bajo condiciones constantes de
agitacion y formulacién. Para la agitacion se sabe que esta tiene un comportamiento
de ley log-normal con respecto al tamafio de gotas de fase dispersa obtenido, lo que
indica que en una escala logaritmica tiene un comportamiento lineal, sin embargo al
ser transformado a la ley normal, presenta graficos con curvas, como la que se

muestra a continuacion (Salager, 1999).

Efecto Agitacién
®
< R (1)
S (1) N=675m$pm
= (2)
3 20 (2) N =500 rpm
m
‘o
% 10 (3) (3) N=300rmm
u
0 ' :
0.1 0.2 pigmetro de gota (mmm)

Figura N° 16: Distribucion de tamafio de gotas para variaciones en la velocidad de agitacién (Salager,
1999).

En la Figura N° 16 se observa que para todas las velocidades de agitacion existen
diferencias de comportamiento, por lo que es necesario fijar la velocidad de agitacion
al momento de preparar la emulsion de manera de obtener una distribucion del

tamafio de gotas reproducible para la realizacion de las pruebas.

La pre-emulsion es preparada con agitacion mecanica por lo que existe amplitud en la
distribucion del tamafio de gotas. En la Figura N° 17-a se muestra una imagen
obtenida de un microscopio éptico para la emulsion gruesa, donde se observa la
variedad de tamafio de gotas obtenida (Qing-Zhu Zhou, et al., 2008).
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Figura N° 17: Micrografia Optica (a) Pre-mezclado, (b) Primer paso por la membrana, (c) Segundo

paso por la membrana (d) Tercer paso por la membrana (Qing-Zhu Zhou, et al., 2008).

En la Figura N° 17 se observa la gran polidispersidad en el tamafio de gotas de fase
dispersa para la pre-emulsion, y es evidente que luego del primer paso por la
membrana la emulsién presenta una distribucién de tamafio de gotas uniforme, lo que

indica que efectivamente el paso por la membrana afina el tamafio de gotas.

2.5.2.2.2 Influencia de las caracteristicas de las membranas

La geometria especial de los poros de las membranas es la causante de la formacién
de gotas uniformes, cuando se habla de geometria especial se habla de uniformidad
en la distribucion de tamafio de poros y una porosidad adecuada para evitar el
contacto de las gotas de fase dispersa a la salida de la membrana. La bibliografia
acentla el uso de membranas SPG, las cuales cumplen con las caracteristicas
mencionadas anteriormente y por tanto provocan emulsiones con una estrecha

distribucion de tamafio de gotas (Vladisavljevié, et al., 2004).

En cuanto a las membranas con polidispersidad en la distribucion de tamafio de poros
se realiz6 un estudio, donde se comparan emulsiones preparadas con membranas SPG
de distribucion de tamafio de poros estrecha, con un coeficiente de variacion (C.V) de
21.9% y membranas de polietileno (PE-1) de alta polidispersidad de tamafio de poros
(C.V=101.8%) como se observa en la Figura N° 18 (Qing-Zhu Zhou, et al., 2009).
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c) Suparficiz d= la membrana PE d) Intarior de la membrana PE

Figura N° 18: Estructura de membranas SPG y PE-1. (Qing-Zhu Zhou, et al., 2009).
Los resultados obtenidos para ambas membranas a las mismas condiciones son
favorables, como se muestra en la siguiente figura, destacando que la posibilidad de
obtener emulsiones favorables tanto con membranas con distribucién de tamafio de
poro monodispersa como polidispersa, es una posible ventaja de la técnica del pre-

mezclado sobre la emulsion directa (Qing-Zhu Zhou, et al., 2009).

2) Emulson con pre mezclado y b) Emulsién con pre mezclado y
membrana DE-] membiana SPG

Figura N° 19: Emulsiones con la técnica del pre-mezclado y membranas de PE-1 y SPG (Qing-Zhu
Zhou, et al., 2009).

En la Figura N° 19 se observa que para ambas membranas la distribucion de tamafio
de gotas de la fase dispersa es monodispersa y de diametros muy pequefios, lo cual es
favorable y es lo que se desea obtener de la practica, sin embargo para una membrana
de polietileno (PE-2) con una polidispersidad en la distribucion de tamafio de poro
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(C.V=239.7%) que duplica a la porosidad de la membrana de polietileno (PE-1)

usada anteriormente los resultados obtenidos no fueron favorables.

La escogencia de la membrana y el nimero de pasos por la membrana son
caracteristicas importantes para la aplicacion de esta técnica del pre-mezclado,
ademas de las caracteristicas de operacion como la diferencia de presion vy
temperatura. La diferencia de presion se establecera segun los criterios que se

presentan en la siguiente seccion.

2.5.2.2.3 Diferencia de presion transmembrana minima.

La diferencia de presion deberé ser constante y deberé ser establecida de acuerdo a la
diferencia de presion critica. Se sabe que si la presion transmembrana es mas pequefia
que la presion critica, las gotas de fase dispersa con diametro mayor al diametro de
poro de la membrana quedaran retenidas y no sera posible la produccion de la
emulsion fina (Figura N° 20-a). Si la presion transmembrana esta por encima de la
presidn critica, entonces todas las gotas de fase dispersa pasaran a través de la
membrana, independientemente de su tamafio. La pequefia diferencia de presién
aplicada en cada uno de los poros provocara que a la entrada de la membrana las
gotas se deformen, se rompan por la friccién con las paredes y finalmente a la salida
de la membrana se deformen nuevamente, generando gotas de fase dispersa con un
diametro mayor al didmetro de poro de la membrana (Figura N° 20-b). Si se aplica
una gran diferencia de presion las grandes gotas de fase dispersa entraran por los
poros de la membrana y se romperan mas facilmente debido al choque entre las
mismas gotas y la friccion con las paredes de la membrana, produciendo asi gotas de
fase dispersa de menor didmetro que los poros de la membrana (Figura N° 20-c)
(Vladisavljevi¢, et al., 2004).
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Figura N° 20: Rompimiento de las gotas para la técnica del pre-mezclado (Vladisavljevié, et al.,
2004).

Si el didmetro inicial de gotas (d1) no es mucho méas grande que el didmetro de poro
(dm) y la relacién di/dp, se acerca a la unidad entonces la presion critica se define por
la siguiente ecuacion (Vladisavljevi¢, et al., 2004).

. yo /w[2+2a%V2ab—1.arcos (;1;)—4a2] B
Pcrit = —T (Ecuacion 8)

Donde:
a: di/dm, (adim).
y(o/w: tension interfacial O/W (N/m).

Si el didmetro de gotas inicial es mucho mas grande que el didmetro de poro de la
membrana (di/dn>>1) la presion critica es igual a la presion capilar cominmente

usada en la EM y se describe con la siguiente ecuacion (Vladisavljevié, et al., 2004).

4yo/w.cosd

Perit = (Ecuacion 9)

dm

Donde:

0: es el angulo de contacto entre la fase dispersa y la superficie de la membrana.
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CAPITULO 11l
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta la metodologia experimental que se siguié, con la
finalidad de estudiar la produccion de emulsiones con membranas y la técnica del
pre-mezclado con multiples pasos. Donde se generaron pre emulsiones O/W y W/O
en base a condiciones establecidas de agitacién y mezclado para las formulaciones
seleccionadas y estas se caracterizaron para luego establecer un tamafio de gota
objetivo de acuerdo al tamafio y tipo de membrana seleccionada. Luego de generar la
pre-emulsion se evaluaron las condiciones de operacion para llevar a cabo la técnica
del pre-mezclado, ademas de las condiciones de limpieza y acondicionamiento del
equipo y se caracterizaron todas las emulsiones resultantes de cada paso por la
membrana, siendo destacadas las de mejor resultado. De acuerdo al tamafio de gota
objetivo se estableci6 el numero de pasos necesarios por la membrana, que
dependiendo de la formulacién esta cantidad de pasos varid y se determind la
influencia de estos en el flujo volumétrico superficial, adicionalmente para todos los
casos se corrobord la ausencia de inversion de fases. En el caso de la temperatura esta

se mantuvo constante durante la experiencia.

3.1 SELECCION DEL SISTEMA A EMPLEAR PARA REALIZAR EL
ESTUDIO.

El sistema empleado esta compuesto por la fase oleosa, fase acuosa, surfactante y co-
surfactante cuando corresponda, el cual se seleccion6 tomando en cuenta el tipo de
emulsion objetivo, naturaleza de los componentes, formulaciones de estudios

anteriores, disponibilidad y costos.

Para la fase acuosa se utilizé agua destilada, ya que esta es comunmente usada en la
preparacion de emulsiones con membranas y ademas se encuentra disponible en la
Universidad Central de Venezuela. En cuanto a la fase oleosa se uso el queroseno,

para el cual se obtuvieron resultados favorables durante el estudio realizado para la
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preparacion de emulsiones del tipo O/W con membranas (Hidalgo y Matos, 2009).
Para las emulsiones W/O se utilizé ademéas del queroseno, el aceite de vegetal en

sustitucion de aceite de soja recomendado en la bibliografia (Vladisavljevi¢, et al.,
2004).

En cuanto a los surfactantes, para el caso de emulsiones O/W se dispone de
surfactantes afines a la fase acuosa como: NFE 10, NFE 15, SDS. Estos surfactantes
fueron utilizados en estudios anteriores, para los que se obtuvieron resultados
favorables (Hidalgo y Matos, 2009). Para las emulsiones W/O es necesario el uso de
surfactantes afines a la fase oleosa, por lo que se dispone de surfactantes como: NFE
4, NFE 6 y Span 80. Para este caso es necesario probar otro tipo de surfactantes, ya
que para este tipo de emulsiones Hidalgo y Matos (2009) no obtuvieron resultados
favorables, por ende se hizo necesario el uso de surfactantes como: Polirricinoleato de

Poliglicerol PGPR, recomendados en la bibliografia (Vladisavljevié, et al., 2004).

Como co-surfactante se cuenta con sec-butanol y n-pentanol, para los que Hidalgo y
Matos (2009) no obtuvieron resultados debido al deterioro de las membranas, en este
caso el paso por la membrana se hizo a diferentes condiciones, ya que sera una
emulsion gruesa la que pase por la membrana y no sélo una de las fases como se
realizd anteriormente. Para el caso de los electrolitos se uso el cloruro de sodio,
utilizados por los Laboratorios FIRP para la preparacion de emulsiones (Salager,
1993).

3.2 FORMULACION

Se partié de formulaciones para emulsiones O/W usadas en estudios anteriores en la
practica de la técnica de emulsionar directamente con membrana, de las cuales se
obtuvieron resultados favorables y desfavorables. Se plantea la siguiente tabla para
especificar los diferentes sistemas que se emplearon, donde se sefiala la formulacion
utilizada, expresada en porcentaje en peso y las caracteristicas resaltantes como tipo
de emulsién, electrolitos utilizados y tipo de membrana utilizada (Hidalgo, 2009 y
Matos, 2009).
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Tabla N° 6: Sistema y caracteristicas correspondientes a los estudios realizados para emulsionar

directamente con membranas. Formulaciones para emulsiones O/W.

2.7 de NaCl 4
Membrana éster de
SDS 1.9 86.5 8.9 celulosa
1.3 de NaCl A
DS 03 893 01 Membrana éster de
celulosa
0-1.5 de NaCl ; 10
PVDF hidrofilica
SDS 1.0 77.8 19.7 (0.22pm)
1.5 de NaCl ; i
PVDF hidrofilica
SDS 1.0 77.5 20 (0.22pum)
0.6 de NaCl ; i
PVDF hidrofilica
SDS 2.0 77.5 20 (0.22um)
DS 20 70 20 1 de NaCl PVDF hidrofilica
(0.22um)
0-1.5 de NaCl ; i
PVDF hidrofilica
SDS 0.7 77.9 19.8 (0.22pum)
0- 1.5 de NaCl i i
PVDF hidrofilica
SDS 1.0 77.8 19.7 (0.22pum)
0-1.5 de NaCl ; i
DS 20 6.8 197 PVDF hidrofilica
(0.22um)
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Tabla N° 6: Sistema y caracteristicas correspondientes a los estudios realizados para emulsionar
directamente con membranas. Formulaciones para emulsiones O/W (Continuacion).

PVDF hidrofilica
NFE 15 2.0 78 20 -
(0.22um)
PVDF hidrofilica
NFE 15 0.5 79.4 20.1 -
(0.22pum)
PVDF hidrofilica
NFE 15 1.0 79 20 -
(0.22um)
PVDF hidrofilica
NFE 15 1.1 87.8 111 -
(0.22pum)
PVDF hidrofilica
NFE 15 1.7 87.3 11 -
(0.22um)
PVDF hidrofilica
NFE 10 2.0 78 20 -
(0.22pum)
PVDF hidrofilica
NFE 10 0.5 79.4 20.1 -
(0.22um)
PVDF hidrofilica
NFE 10 1.0 79 20 -
(0.22um)
PVDF hidrofilica
NFE 10 1.1 87.8 111 -
(0.22um)
PVDF hidrofilica
NFE 10 1.7 87.3 11 -
(0.22um)

Fuente: Hidalgo y Matos (2009).
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Para el caso de las emulsiones W/O se presenta la Tabla N° 7, en donde se reportan
las formulaciones comunmente empleadas para emulsionar con membranas
(EM/EMPM). Las formulaciones presentadas a continuacion estan conformadas por
la fase oleosa, fase acuosa y surfactante, para las cuales se obtuvieron resultados
favorables, sin embargo no todas fueron utilizadas para la preparacioén de emulsiones
con la técnica del pre-mezclado, lo que hace innovador el uso de las mismas en este

estudio.

Tabla N° 7: Formulaciones de emulsiones W/O reportadas en la bibliografia para emulsionar con

membranas.
FORMULACION
Surfactante Agua Fase Oleosa
Tipo %p/p %p/p
PGPR 5 10-50 Aceite vegetal
Span 80 0.5 10-50 Aceite vegetal
NFE 4 1.1 11.1 Queroseno
NFE 6 1 20 Queroseno
Span 20 11 111 Queroseno

Fuente: Joscelyne S.M y Tragardh G (2000), Vladisavljevi¢ G.T, et al.( 2000) Vladisavljevic, et al.
(2004), Vladisavljevi¢ y Williams (2004).Para el caso de las formulaciones con contenido de

tolueno presentes en la Tabla N° 7, este se sustituira por queroseno, ya que no se

cuenta con tolueno en el Laboratorio de Separaciones Mecanicas.

3.3 CONDICIONES PARA REALIZAR EL PRE-MEZCLADO
La produccion de la pre-emulsion se realizé mediante agitacion mecénica, la cual se
hizo segun la disponibilidad de instrumentos en el Laboratorio de Separaciones

Mecanicas, en donde se cuenta con el agitador de hélice tipo marina y turbina de
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aspas planas. Las condiciones de agitacion empleadas se especifican en la siguiente

seccion.

3.3.1 Agitadores empleados para la pre-emulsion.

La preparacion de la emulsion gruesa se realizé mediante agitadores mecanicos. En el
Laboratorio de Separaciones Mecanicas se cuenta con impulsores de tipo axial,
especificamente hélices de tipo marino (Figura N° 21-a) e impulsores de tipo radial
como la turbina de aspas planas (Figura N° 21-b). Ambos agitadores son impulsores
giratorios utilizados para la agitacion de suspensiones de particulas de baja viscosidad

que se llevan a cabo en recipientes de agitacion.

a. b.

Figura N° 21: Equipos de mezclado. a) Hélice de tipo marino, b) Turbina de aspas planas.

Los impulsores se pueden dividir en dos clases amplias: de flujo axial y de flujo
radial (Figura N° 22), las clasificaciones dependen del dngulo que formen las aspas
con el plano de rotacion del impulsor. Los impulsores axiales incluyen los que tienen
aspas que forman un angulo menor de 90 grados con el plano de rotacién y los

impulsores de flujo radial tienen aspas paralelas al eje motriz (Perry, 1999).
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a) Axial b) Radial

Figura N° 22: Tipos de agitacion. a) Flujo axial, b) Flujo radial

Para el caso de los impulsores disponibles, estos en un Beaker como recipiente de
agitacion y con una mezcla de baja viscosidad (1-2 Cp), pueden desarrollar un patron
de flujo de remolino, produciendo un vértice debido a la fuerza centrifuga que actua
sobre el liquido que gira, lo que hace que exista un arrastre importante de aire que
para este caso provocaria espuma por la presencia de surfactante, lo que resulta ser
perjudicial. Para evitar este fendmeno se proponen tres alternativas: usar velocidades
de rotacion bajas (0-1500rpm), colocar la hélice fuera del centro del recipiente para
elevar las velocidades de circulacion y por altimo colocar la hélice inclinada 15° a
partir de la vertical, esta Gltima alternativa se recomienda solo para impulsores axiales
(hélice marina). Solo fue posible probar las dos primeras alternativas, ya que para
colocar la hélice a 15° a partir de la vertical es necesario un soporte capaz de lograr

el angulo de manera estable, el cual no esta disponible (Perry, 1999).

Para seleccionar el recipiente que se utilizé para realizar la mezcla se debié cumplir

con las siguientes condiciones (Figura N° 23):

e El diametro del impulsor axial (hélice marina) debe ser la mitad del tamafio
del didmetro del recipiente como se muestra en la Figura N° 23, de manera de
evitar zonas de estancamiento y provocar una mezcla uniforme.

e Para el didametro del impulsor radial (turbina de aspas planas) se conoce que la

relacion entre el diametro del recipiente y el diametro del impulsor (d/D) debe
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ser mayor a 0.6, como se muestra en la Figura N° 23, de manera de evitar
zonas de estancamiento y provocar una mezcla uniforme.

e Se sabe que cuanto menor sea la relacion entre didmetro del impulsor y el
didmetro del tanque menor seré la potencia requerida.

e Para ambos impulsores se debe colocar la hélice en la interfase de manera de

que ambas fases se mezclen (Salager, 1997).

Axial Radial
| |

‘——:’ < &
D2 d
D D

Figura N° 23: Caracteristicas del recipiente de agitacion.

La velocidad de agitacion se fijo tomando en cuenta el tipo de agitador como se
menciond anteriormente, de manera de evitar arrastre de aire. El tiempo de agitacion
se defini6 tomando en cuenta los analisis de distribucion de tamafio de gotas y
microscopia éptica que se realizaron a cada una de las emulsiones gruesas, y se
establecio en el tiempo donde se consigui6 uniformidad en la distribucion de tamafio
de gota y reproducibilidad en los resultados, de manera de enfocar la investigacion en
los efectos producidos en el paso por la membranas y no en las caracteristicas de

agitacion para la preparacion de la pre-emulsion.

3.4 SELECCION DE LA MEMBRANA
Para la seleccién de la membrana es importante destacar que se evito la inversion de
fases, seleccionando membranas afines a la fase continua. Una de las caracteristicas

que provocan la inversion de fases es el hecho de que la membrana tenga afinidad por
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la fase dispersa por lo que la membrana a seleccionar para todos los casos debera

tener afinidad por la fase continua (Lambrich, et al., 2005).

En cuanto a la disponibilidad y costo de las membranas, en el laboratorio existen las

siguientes membranas mostradas en la Tabla N° 8, las cuales fueron seleccionadas

para estudios anteriores de acuerdo a los costos y funcionalidad. Segun las

caracteristicas de la membrana que se seleccionaron se determino el tamafio de gota

objetivo, que consiste en una relacion entre el tamafio de gota promedio de la fase

dispersa y el tamafio de poro promedio de la membrana. Vladisavljevié, et al., 2004

reporta que este valor va de 0.68 a 1.25.

Tabla N° 8: Membranas disponibles en el Laboratorio de Separaciones Mecénicas.

Membranas Tamario de Poro | Porosidad
(um) (%)
PTFE (hidrofilica) 0.20 80
PTFE (hidrofébica) 0.22 70
PVDF (hidrofilica) 0.22 70
PVDF (hidrofébica) 0.22 75
PVDF (hidrofilica) 0.45 -

Filtro de ceramica

Para el filtro de ceramica no se conocen datos, sin embargo se realizaron estudios de

permeabilidad para establecer ciertas caracteristicas importantes para este filtro, estos

estudios se presentan en el siguiente capitulo.
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3.5 EMULSIONAR CON MEMBRANAS

Luego de preparada la emulsién gruesa y seleccionada la membrana, se utilizo el
Filtratest mostrado en la Figura N° 24, donde se hizo pasar la pre-emulsién a traves
de la membrana. La membrana seleccionada fue colocada y asegurada en la base de
bronce (B) y posteriormente se agregd la emulsion gruesa a la celda (C), que luego se
cerrd herméticamente gracias a la tapa de cerrado (TC).

Para el paso de la emulsion gruesa a traves de la membrana fue necesario aplicar una
diferencia de presion en la celda (C), que se logra manteniendo abierta la valvula
cuatro (V4) de manera de permitir el paso del nitrégeno (N>) al equipo. El gas antes
de llegar a la celda pasa primero por la valvula reguladora (V1) y seguidamente se
encuentra un tren de 5 rotametros (R) de diferentes diametros que iran de acuerdo al
flujo de gas de trabajo, estos rotametros se encuentran conectados a dos manometros,
uno para diferencias de presion bajas y otro para diferencias de presién mas altas.
Manipulando la valvula dos (V2) fue posible observar la presion de descarga de la
valvula reguladora y la presion de la celda donde se encuentra la emulsion gruesa.

Con la vélvula tres (\V3) se presuriz6 o despresurizé la celda.

Aplicando la diferencia de presion necesaria la emulsion gruesa contenida en la celda
pasa por la membrana, generando una emulsion fina que seguidamente fue recogida
en un beaker (BK) a la salida del equipo, el cual se encontraba sobre una balanza
(BZ) que se mantuvo conectada a un computador (PC) de manera de registrar la masa
de emulsion fina producida y asi determinar el flujo volumétrico superficial. Este
procedimiento dur6 hasta que la emulsion gruesa pasé completamente a través de la
membrana y luego la emulsion fina se hizo pasar a través de la membrana mediante el
mismo procedimiento hasta conseguir el tamafio de gota objetivo. El
acondicionamiento y la limpieza del equipo fueron evaluados durante la practica, con
el fin de obtener los mejores resultados, ya que la presencia de residuos en el equipo
pudiese alterar la formulacién y por tanto modificar los resultados, por lo tanto para

cada paso por la membrana fue necesario limpiar y acondicionar. Al cabo de cada uno
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de los pasos por la membrana se realizaron todos los andlisis fisicoquimicos para

caracterizar la emulsion obtenida.

M2
M1 TC
[ C
\‘ Emulsion Gruesa
PC
B

} BK \
: Emulsién Fina
- B Q

Figura N° 24: Representacion grafica del Filtratest disponible para realizar emulsiones con
membranas y la técnica del pre-mezclado.

3.5.1 Diferencia de presion ejercida para el paso por la membrana

El nitrégeno que ejercid presion a la emulsion gruesa a pasar a través de la membrana
se mantuvo en una diferencia de presidn constante, diferencia de presidn que va desde
0 a 1.4 Bar, y se definié de acuerdo a la presion critica discutida en la revision
bibliografica. Es importante destacar que para esta seleccién se tomd en cuenta el de
tamafio de poro promedio de la membrana, ya que la diferencia de presion

transmembrana es inversamente proporcional al tamafio de poro promedio.

A medida que aumenta el numero de pasos por la membrana la presién ejercida por el
nitrégeno es aprovechada para el paso por la membrana debido a que el tamafio de
gotas se hace méas pequefio y por tanto pasa con mayor facilidad por la membrana,
por lo cual la diferencia de presion debe ser constante en todos los pasos por la

membrana (Vladisavljevié, et al., 2004).
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3.5.2 Numero de pasos por la membrana

La técnica del pre-mezclado tedricamente es mejorada con el nimero de pasos por la
membrana, con lo que se asegura una estrecha distribucion del tamafio de gotas. El
namero de pasos se definié mediante pruebas fisicoquimicas (distribucion de tamafio
de gotas y microscopia Optica), las cuales se realizaron a las emulsiones resultantes de
cada paso por la membrana, incluyendo la pre-emulsion. Los procedimientos
experimentales para la realizacion de los andlisis fisicoquimicos se presentan en la
siguiente seccién. EI nimero de pasos se establecié cuando se observd la repetitividad
en los resultados de los analisis fisicoquimicos en especial en la distribucion del
tamafo de gota. EI numero de pasos cominmente usado para la técnica del pre-

mezclado estd comprendido entre 1y 6 pasos por la membrana.

La ausencia de inversion de fases se corrobor6 mediante el método cuantitativo de la
conductividad, los cuales determinan el tipo de emulsion. Segin la formulacion
empleada se establecio el tipo de emulsion objetivo, luego de obtener la emulsion
fina, las pruebas conductimétricas de la misma arrojaron resultados correspondientes

al tipo de emulsion, de lo contrario se hablaria de inversion de fases.

Por otro lado se evalud la influencia del numero de pasos en el flujo volumétrico
superficial. Esto hizo posible de evaluar con la presencia de una balanza conectada a
un computador, la cual registrara la masa de emulsion fina lograda por unidad de

tiempo a la salida del Filtratest.

Los analisis fisico-quimicos presentados a continuacion, corresponden a los analisis
que se realizaron a cada una de las emulsiones obtenidas con membranas y con la

técnica del pre-mezclado por cada paso por la membrana.

3.6 ANALISIS FISICOQUIMICOS
Para determinar las caracteristicas fisico-quimicas de las emulsiones gruesas y las
emulsiones logradas por cada paso por la membrana es necesario conocer las

propiedades a determinar y por ende los equipos especializados y disponibles para
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ello. Esto se realizara con la finalidad de caracterizar las emulsiones obtenidas con la

técnica de pre-mezclado y el uso de membranas.

3.6.1Descripcion de los equipos

a. Viscosidad.

Para la determinacion de la viscosidad en las emulsiones gruesas y emulsiones
realizadas fué necesario el uso de un instrumento llamado Redmetro Digital de

Brookfield DV-11I Ultra. Ver descripcién y procedimiento de uso en el apéndice 1.

b. Tamafio de gotas

Para la determinacion del tamafio promedio de gotas de las emulsiones gruesas o
emulsiones a través de membranas, fue necesario el uso de equipos especializados

como el Mastersizer 2000 y el microscopio optico.

El Mastersizer 2000 usa como técnica la de difraccién laser, y como objetivo analiza
las gotas cuyo tamafio se encuentra comprendido entre 0.2 y 2000 um. Y para medir
microscopicamente el didmetro de gotas, fue necesario el uso del microscopio 6ptico
Nikon Eclipse ME600, que posee un rango de precision de 1-1800um. donde se
puede obtener informacion de tamafio, la morfologia, la forma y la agregacion de las

gotas. Ver la descripcion y el procedimiento en el apéndice 1.
c. Estabilidad.

La estabilidad es una caracteristica sumamente importante de las emulsiones que se
van a preparar, ya que este andlisis es indicativo de la eficiencia de la formulacion
realizada. Para la medicion de esta caracteristica se utilizo el Turbiscan M.A 2000,
como equipo de medicion de la desestabilizacion de las dispersiones liquido - liquido

a través de la deteccion de los diferentes fendmenos de dichas emulsiones como son
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la floculacion, coalescencia, cremado y sedimentacion. (Turbisoft, S/A). ver
descripcion y procedimiento de uso del equipo en el apéndice 1.

d. Conductancia

Esta propiedad se calcula en base a la corriente medida y a la ley de Ohm la
conductancia de la solucion, esta propiedad permitira saber que tipo de emulsion se
presenta, ya que una emulsion O/W es aquella cuya conductividad eléctrica es igual o
superior a 1 mS/cm mientras que una W/O tienen conductividad eléctrica menor a ese
valor. Para determinar la conductividad se cont6 con el conductimetro Orion 3 star,
que calcula en base a la corriente medida y a la ley de Ohm la conductancia de la
solucidn, este equipo cuenta con una resolucién de 4 cifras significativas hasta 0,001
uS/cm dependiendo de la constante de celda, una precision relativa: 0,5%, + 1 digito
0 0,01 pS/cm, tiene un rango de medicion de 1 pS/cm a 200 mS/cm y tiene una
constante de celda de 0,475 cm-1, Siendo la temperatura de referencia en un Rango: -

5°C a 105°C. Ver descripcion en el apéndice 1.

f- Métodos cualitativos para determinar el tipo de emulsion.

Para la determinacién del tipo de emulsion de manera cualitativa, es necesario la
aplicacion de un método que permita determinar la naturaleza de dicha emulsion. Y
para ello se cuenta con el método del colorante y el método de la solubilizacion de la

emulsién en una de las fases.

e Método del colorante
Este método consiste en la aplicacion de un colorante, ya se hidrosoluble o
liposoluble en la emulsion, y dependiendo del tipo de emulsion, el colorante se
solubilizara.
En una emulsion de O/W, solo un colorante hidrosoluble se solubilizara en ella,
mientras que para una emulsién W/O se solubilizara un colorante del tipo liposoluble.

Ya que todo liquido se solubiliza en una fase semejante.
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e Meétodo de la solubilizacion de la emulsion en una de las fases.
Este método consiste en agregar, una gota de la emulsion de interés, a una de las fases
presente es decir, agua o querosene. Donde la emulsion se solubilizara en un liquido
gue sea semejante a su fase externa.
e Para emulsiones O/W, se solubilizara en liquidos acuosos.

e Para emulsiones W/O, se solubilizara en liquidos oleosos
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos durante la produccion de
emulsiones con membranas y la técnica del pre-mezclado, siguiendo la metodologia
experimental descrita en el capitulo anterior. Luego de haber seleccionado el tipo de
emulsion y la formulacion a emplear, se detallardn las condiciones de agitacion
empleadas para la elaboracion de la emulsion gruesa y las caracteristicas de estas
emulsiones.  Asi mismo, se evaluard el efecto de las membranas empleadas,
acondicionamiento y limpieza de las celdas y la diferencia de presién transmembrana

aplicada, sobre las propiedades de las emulsiones producidas.

4.1 SELECCION DE LOS SISTEMAS EMPLEADOS

Para la preparacion de las emulsiones de aceite en agua y de agua en aceite se
utilizaron algunos de los componentes mencionados en el capitulo anterior. Los
componentes utilizados para la preparacion de emulsiones O/W se muestran en la

siguiente tabla.

Tabla N° 9: Componentes empleados para la produccion de emulsiones O/W con membranas y la
técnica del pre-mezclado

FASE ACUOSA | SURFACTANTES FASE OLEOSA ELECTROLITOS

SDS

Agua destilada NFE 10 Queroseno NaCl

NFE 15

Para las emulsiones W/O se utilizaron los componentes que se presentan en la

siguiente tabla.
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Tabla N° 10: Componentes empleados para la produccion de emulsiones W/O con membranas y la
técnica del pre-mezclado.

FASE ACUOSA | FASE OLEOSA @ SURFACTANTES
NFE 4
Queroseno
Agua destilada PGPR
Span 80
Aceite vegetal
NFE 6

Los componentes se emplearon de acuerdo a la disponibilidad de estos en el
Laboratorio de Separaciones Mecanicas, ademas se emplean en relacion a las

formulaciones propuestas en el capitulo anterior (Tablas N° 6y 7).

4.2 FORMULACIONES EMPLEADAS

Las formulaciones empleadas, fueron utilizadas en estudios anteriores, lo que
permitié comparar los resultados obtenidos con los reportados en la bibliografia, de
manera de evaluar la técnica empleada. De esta manera, se determing si la técnica se
empleé de manera correcta, y se logré comparar la técnica del pre-mezclado con la
técnica de emulsionar directamente con membranas empleada en estudios anteriores.
La técnica de emulsionar directamente con membranas y emulsionar con la técnica
del pre-mezclado pudo compararse, tal como se evidencia en la seccion 4.5, ya que

se investigaron bajo las mismas condiciones fisico-quimicas.

Basado en las formulaciones expuestas en el capitulo anterior, se muestran las
siguientes tablas, las cuales corresponden a las emulsiones O/W y W/O preparadas
con membranas y la técnica del pre-mezclado, especificando el porcentaje en peso
empleado y la numerologia empleada para identificar las emulsiones. Las emulsiones

se nombraron siguiendo con la numeracién establecida en los Trabajos Especiales de
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Grado de Hidalgo (2009) y Matos (2009). Para una 0 mas emulsiones se uso la misma
formulacién, difiriendo en alguna de las condiciones de operacion en el paso por la
membrana, de manera de evaluar diferentes aspectos de la técnica de emulsionar con
membranas y la técnica del pre-mezclado, como son: la diferencia de presion
transmembrana, el tipo de membrana y el tamafio de poro. En la siguiente tabla se

muestran las formulaciones empleadas para las emulsiones O/W.

Tabla N° 11: Formulaciones empleadas para la produccion de emulsiones O/W con membranas y la
técnica del pre-mezclado.

85a89 20 78.0 1.4 de SDS 0.63

90-92 11 87.3 1.7 de NFE 15 -
93a 95
y 120 20 78.0 2.0 de NFE 10 -
96 a 100 20 79.0 1.0 de NFE 10 -
101-102 y 121 20 79.0 1.0 de NFE 15 -
103y 104 20 78.0 2.0 de NFE 15 -
105 111 87.8 1.1 de NFE 15 -
106 25 74.9 0.15 de SDS -
107 25 74.9 0.08 de SDS -
108 25 74.9 0.04 de SDS -
109 20 74.9 0.04 de SDS -
1114113 20 79.0 0.5 de NFE 10 -
0.5 de NFE 15
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Tabla N° 11: Formulaciones empleadas para la produccion de emulsiones O/W con membranas y la
técnica del pre-mezclado (Continuacidn).

FORMULACION
Fase oleosa = Fase acuosa Surfactantes
Queroseno | Agua destilada (%p/p)
EMULSION Ne°
(%p/p) (%p/p)
114 a 116 10 78.5 0.38 de NFE 10
1.12 de NFE 15
117y 118 10 78.5 0.38 de NFE 15
1.12 de NFE 10

Para las emulsiones O/W mostradas en la Tabla N°11 se observa el uso de
surfactantes anionicos y no-ionicos, ademas se usaron formulaciones que emplearon
mezclas de dos surfactantes no-iénicos. Los electrolitos solo fueron empleados para
el caso del surfactante anionico. Para el caso del SDS se elaboraron formulaciones no
reportadas en el capitulo anterior, esas formulaciones tenian un contenido bajo de
surfactante y fueron extraidas de la bibliografia. Esto se realizo, ya que para las
formulaciones con SDS planteadas en el capitulo anterior y las membranas de PVDF,
la emulsion no lograba pasar a través de la membrana, formando una torta en la celda,
y la bibliografia reporta que para poder evitar la formacion de esta torta se deben usar
concentraciones de 0.2% de SDS. (Park, et al., 2001).

Las formulaciones empleadas para las emulsiones W/O se limitaron con respecto a
las que se presentan en el capitulo anterior, ya que no se disponian de todos los
surfactantes reportados. Para la emulsiones de agua en aceite (W/O) se realizaron las

formulaciones que se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla N° 12: Formulaciones empleadas para la produccion de emulsiones W/O con membranas y la
técnica del pre-mezclado.

FORMULACION
Fase acuosa
Surfactantes
. Fase oleosa Agua destilada
EMULSION N°
(9n)
(9n) (9n)
123 79 de queroseno. 10 1de NFE 4
124 79 de queroseno. 20 1de NFE 6
125 79 de queroseno. 10 1 de Span 80
126 75 de aceite vegetal. 20 5 de PGPR
127 78 de aceite vegetal. 20 2 de PGPR

Luego de seleccionar el tipo de emulsion a realizar y la formulacion a emplear, se
evallan las condiciones de agitacion, las cuales permitirdn obtener la emulsion
gruesa, con la que se partira para posteriormente producir la emulsién fina gracias al

uso de membranas.

4.3 CONDICIONES PARA REALIZAR EL PRE- MEZCLADO

Para el caso de la produccién de la emulsién gruesa existen varios aspectos
importantes, como son: la preparacion de los componentes a emplear de acuerdo a la
formulacién y tipo de emulsidn seleccionada, el tipo de agitacion, el recipiente de
agitacion, la velocidad de agitacion y el tiempo de agitacion. Se debe tomar en cuenta
que para la obtencion de la emulsion gruesa se busca la reproducibilidad de los datos,

de manera de enfocar el estudio en la produccion de emulsiones con membranas.

Después de seleccionar el tipo de emulsion y la formulacion, se prepararon los
componentes como se detalla en el capitulo anterior, y luego de preparado se realizo6

el mezclado mecanico, para lo cual se disponia de la turbina de aspas planas y la
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hélice marina. En la siguiente seccion se estudio la seleccion del impulsor, de manera
de obtener uniformidad en la produccion de las emulsiones gruesas a lo largo de toda

la investigacion.

4.3.1 Tipo de agitador

Tanto la turbina de aspas planas como la hélice marina fueron empleados para la
produccion de la emulsién gruesa, sin embargo los mejores resultados se obtuvieron
para la hélice marina, ya que la distribucion de tamafio de gotas para este agitador
resulto ser més uniforme en menor tiempo. Para ambos impulsores mecéanicos se
utilizaron los recipientes de agitacion disponibles que permitieron obtener la menor
relacién posible entre didmetro de recipiente y diametro de impulsor como se
especifica en el capitulo anterior, de manera de disminuir la potencia requerida, ya
que ambos impulsores poseen velocidades de agitacion de hasta 1150 rpm para el
caso de la hélice marina y de 550 rpm para la turbina de aspas planas, las cuales son
bastante bajas comparadas con la velocidad de agitacion reportada en la bibliografia,
las cuales van desde 6000rpm a 24000rpm (Vladisavljevié, et al., 2004).

Ambos agitadores se usaron a la mayor velocidad posible, de manera de poder lograr
en la emulsién gruesa el menor diametro de gotas de fase dispersa en el menor tiempo
posible, ademas para ambos casos se coloco el agitador en la interfase de manera de
asegurar que ambas fases se mezclaran (Salager, 1997). El vértice que podria
formarse para este caso, no se formo a gran escala debido a que las velocidades de
agitacion eran bajas.

Para la seleccion del agitador se tomé como caso de estudio a la emulsion N° 90, para
la cual se realizaron dos emulsiones gruesas, una elaborada con la hélice marina y la
otra con la turbina de aspas planas. En la siguiente tabla se observan los didmetros de
gotas promedio de fase dispersa para ambas emulsiones gruesas, destacando que para
los dos impulsores se empled el recipiente de menor relacion posible, el mismo

tiempo de agitacion (15min) y su maxima potencia.
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Tabla N° 13: Caracteristicas obtenidas para las emulsiones gruesas haciendo uso de agitadores de hélice
marina y turbina de aspas planas (Emulsién N° 90).

TIPO DE DIAMETRO PROMEDIO SPAN IMAGENES DE MICROSCOPIO
AGITADOR DE GOTAS (um) (adim) (Zoom 20X)
Hélice marina 34.224 1.666

Turbina de aspas
44.108 2.548
planas

De la Tabla N° 13 se observa que para la hélice marina se obtiene un diametro de
gota promedio de fase dispersa menor que para la turbina de aspas planas, y lo
mismo ocurre con el span, y esto es evidente en las fotografias mostradas, donde se
observa que para la emulsién gruesa obtenida con la hélice marina hay mayor
cantidad de gotas pequefias. Un menor diametro de gotas de fase dispersa y un menor
span indican mayor uniformidad en la emulsién gruesa, aspecto que contribuira a la
obtencion de mejores resultados en la produccion de emulsiones con membranas
(Zhou. Q, et al., 2008).

Seleccionada la hélice marina como el impulsor mas adecuado, se realizaron pruebas
para comprobar que el tiempo de agitacién utilizado fue el méas apropiado. Para ello
se selecciond nuevamente la formulacion correspondiente para la emulsion N° 90, y
adicionalmente se estudio la emulsion N° 93, de manera de analizar el

comportamiento para dos formulaciones con diferentes surfactantes. Se utilizé el
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recipiente de agitacion de menor relacion de didmetros, la hélice fue colocada en la
interfase y la velocidad de agitacion fue de 1150rpm para todos los casos. En la

siguiente tabla se reportan los resultados obtenidos.

Tabla N° 14; Caracteristicas obtenidas para las emulsiones gruesas, haciendo uso de la hélice marina,
variando el tiempo de agitacién (Emulsiones N° 90 y 93).

EMULSION N° 90 EMULSION N° 93
TIEMPO DE DIAMETRO SPAN DIAMETRO SPAN
AGITACION (min) PROMEDIO DE _ PROMEDIO DE _
(adim) (adim)
GOTAS (pum) GOTAS (um)

5 60.323 4.908 54.456 3.789

10 40.543 2.023 31.387 2.987

15 34.224 1.666 27.647 1.993

20 31.456 1.609 28.567 1.103

En la Tabla N° 14 se observa, que luego de 5 minutos las emulsiones presentan un
didmetro de gotas promedio mucho mayor que para 10, 15 y 20 minutos por lo que se
descarta este tiempo de agitacion. Entre 10 ,15 y 20 minutos se observa que los
valores para el diametro promedio de gotas y el span son cercanos, sin embargo entre
10 y 15 minutos difieren en 6um aproximadamente para el caso de la Emulsién 90 y
4 um para la Emulsién 93 y entre 15 y 20 minutos la diferencia se hace menor, por lo
que se descartan los 10 minutos de agitacion. A partir de 15 minutos
aproximadamente es evidente que se hace mas dificil reducir el tamafio de gotas bajo
esas condiciones, ya que aumentando el tiempo de agitacion 5 minutos mas, sélo fue
posible reducir el tamafio de gotas aproximadamente en 3 y 1um respectivamente,
que comparado con los casos anteriores es un valor pequefio, y de esta manera se

selecciona como tiempo de agitacion 15 minutos.

Para seleccionar el tiempo de agitacion se estudiaron dos formulaciones, ya que se

observo que para todas las emulsiones gruesas preparadas se logré uniformidad en la
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distribucion de tamafio de gota y reproducibilidad en los resultados, para las
condiciones establecidas, lo cual era el objetivo planteado en la produccién de las
emulsiones gruesas. Los resultados obtenidos para cada una de las emulsiones

gruesas se presentan en la siguiente seccion.

Por todas las razones expuestas anteriormente se selecciono a la hélice marina como
el agitador mecénico para la elaboracion de las emulsiones gruesas. Estableciendo
para todos los casos el tiempo de agitacion de 15 minutos, la velocidad de agitacion
de 1150 rpm y finalmente la hélice es colocada en la interfase.

4.3.2 Caracteristicas de la emulsién gruesa

Luego de seleccionar a la hélice marina para este caso, como el agitador mecanico
mas conveniente para la produccion de emulsiones gruesas, es necesario comprobar
la reproducibilidad de los datos en la produccion de las mismas a lo largo de la
experiencia. Las emulsiones gruesas producidas arrojaron los resultados que se
presentan en la siguiente tabla, donde la desviacion estandar fue calculada entre las

emulsiones gruesas elaboradas bajo la misma formulacion.

Tabla N° 15: Didmetro de gotas y span de las emulsiones gruesas producidas con hélice marina.

: DESVIACION ESTANDAR
DIAMETRO
EMULSION N° SPAN -
DE GOTAS (um) Diametro de Span
gotas (um)

85 46.707 1.235
86 33.360 1.933 | 39.079+6.875 | 1.630+0.358
87 37.170 1.722
88 64.054 1.437 | 62.919+1.605 | 1.453+0.022
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Tabla N° 15: Diametro de gotas y span de las emulsiones gruesas producidas con hélice marina
(Continuacion).

89 61.784 1.469
90 34.224 1.666
34.281+0.081 | 1.722+0.080
92 34.339 1.778
93 27.647 1.993
94 32.011 1.686
30.543+3.394 | 1.833+0.175
95 34.649 1.678
120 27.867 1.976
96 40.478 1.752
97 31.540 2.103
37.537+4.057 | 1.889+0.150
99 39.275 1.853
100 38.855 1.849
101 45.006 1.672
102 57.448 1.341 | 48.846+7.463 | 1.561+0.191
121 44.085 1.672
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Tabla N° 15: Diametro de gotas y span de las emulsiones gruesas producidas con hélice marina
(Continuacion).

103 49.692 1.463 | 49.541+0.213 | 1.454+0.012
104 49.391 1.445

105 47.495 1.501 - -

106 46.969 1.618 | 52.225%7.432 | 1.586+0.044
122 57.480 1.555

107 80.579 2.548 - -

108 45.319 1.963 - -

109 64.205 2.268 - -

111 49.263 1.555 | 45.791+4.615 | 1.715+0.172
112 40.554 1.897

113 47.557 1.693

114 31.693 1.597 | 32.642+0.8272 | 1.668+0.063
115 33.025 1.719

117 33.209 1.689

116 25.730 2.129 | 28.857+4.430 | 1.917+0.300
118 31.985 1.705
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De los resultados obtenidos para las emulsiones gruesas mostradas en la Tabla N°15,
se presenta la desviacién estdndar para todas las formulaciones, la cual representa una
medida de dispersion, que permite reconocer que tan alejado estan los valores, del
promedio. La desviacion estandar minima obtenida para la distribucion de tamafio de
gota es de 0.081um y la méxima es de 7.463um. Tomando en cuenta que para la
mayor desviacion estandar, el promedio de tamafio de gota es de 48.846um, entonces
el diametro de gota para esta formulacion tendera a variar en 7.463um por encima o
por debajo del valor medio, indicando asi que el valor promedio puede variar en el
peor de los casos en un 15% aproximadamente, valor limite que se puede considerar
aceptable para establecer que en la produccion de emulsiones gruesas se logré

precision en los resultados.

Después de seleccionar las caracteristicas del pre mezclado, se establecid la seleccion
de la membrana a emplear, de manera de establecer los criterios necesarios para la

produccién de las emulsiones finas.

4.4 SELECCION DE LA MEMBRANA

Se desea evitar la inversion de fases, por tanto la membrana debe ser afin a la fase
continua, ademas se parte de las membranas disponibles nombradas en el capitulo
anterior. Antes de utilizar las membranas para emulsionar, se realizaron pruebas de
permeabilidad para las membranas, de manera de registrar el flujo masico de la fase
continua pura afin a la membrana, y luego compararlo con el paso de la emulsion a
través de la membrana, permitiendo determinar la influencia de la emulsién gruesa en
la permeabilidad de la membrana. Esto se logr6 gracias a un software elaborado, el
cual permitié que los datos registrados por la balanza fueran almacenados por un
computador (masa en funcion del tiempo) y los resultados obtenidos seran discutidos

en la siguiente seccion.

4.4.1 Permeabilidad
Para la elaboracién de las pruebas de permeabilidad, se hizo pasar agua ultra pura a

través de las membranas hidrofilicas, y para el caso de las membranas hidrofobicas se
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hizo pasar queroseno y aceite vegetal, eso se establecio de esa manera, ya que en el
caso de emulsionar con membranas Yy la técnica del pre-mezclado es necesario evitar
la inversion de fases, lo cual se logra con membranas afines a la fase continua. En el
Gréafico N°1 se representa la prueba de permeabilidad realizada para la membrana
PVDF hidrofilica de 0.22um de poro, aplicando diferencias de presiones
transmembranas desde 50 a 300 mbar, y registrando la masa de permeado en funcion

del tiempo para cada una de las diferencias de presion aplicada.

160
140
120 ¢ 50 mbar
— 100 ® 100mbar
128
g 80 125mbar
g 60 W 150mbar
40 A 200mbar
20 <250mbar
0 ¢ ' 300mbar

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00

Tiempo (min)

Gréfico N° 1: Prueba de permeabilidad para la membrana PVDF hidrofilica 0.22um.

En el Gréafico N°1 se observa que a medida que aumenta la diferencia de presion
transmembrana, la masa de agua ultra pura que pasa a través de la membrana
aumenta. Las pendientes de las rectas indican el flujo masico para cada caso, y estos
valores van desde 13.46 g/min para la diferencia de presién mas baja, hasta 38.00
g/min para una diferencia de presion de 200mbar. Para diferencias de presion de
200mbar en adelante, se observa que las rectas son practicamente iguales, lo que
indica que desde 200mbar el flujo méasico se hace constante. Estos resultados seran
comparados en secciones siguientes con los resultados obtenidos al hacer pasar una

emulsion a través de la membrana.

Para el caso de la membrana PVDF hidrofilica de 0.45um, el flujo masico de agua
ultra pura no pudo ser reportado por el computador para ninguna de las diferencias de
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presiones utilizadas para la membrana anterior. Los flujos para este caso eran altos y
continuos, y esto no permitia que la balanza se estabilizara y pudiese reportar los
datos en el programa. Esto indica que al aumentar el didmetro de poro el flujo masico
también aumenta. Para el filtro de ceramica se realizaron pruebas con agua y

queroseno, ya que con este se prepararon tanto emulsiones O/W como W/O.

Todas las membranas y el filtro de cerdmica presentaron la misma tendencia en el
estudio de la permeabilidad. Los resultados que arrojan el Grafico N°1 y 2, y los
obtenidos para el resto de las membranas se reportan en la siguiente tabla. El flujo
volumétrico superficial se determind con el flujo méasico reportado por los graficos
correspondientes a la masa en funcién del tiempo, las densidades de los fluidos y el

area efectiva de la membrana.

Tabla N° 16: Resultados para las pruebas de permeabilidad realizadas.

PTFE hidrofilica (0.2um) 5.30 7.88 0.01

PTFE hidrofébica (0.2um) 1.38 3.00 0.05 0.15

PVDF hidrofilica (0.22um) 2.53 7.16 0.05 0.30

PVDF hidrofébica (0.22 um) 1.28 2.60 0.05 0.25

Filtro de ceramica (con agua 1.05 10.04 0.05 0.15
ultra pura)

Filtro de cerdmica* (con 1.58 3.15 0.80 1.2

agua destilada)

Filtro de ceramica* (con 0.67 0.92 0.80 1.2

queroseno)

*Estas pruebas presentan un margen de error, ya que se realizaron con el filtro sucio.
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En la Tabla N°16 se observa que para las membranas hidrofébicas donde se hizo
permear el queroseno, el flujo volumétrico superficial presenta menores valores que
para las membranas hidrofilicas donde se hizo permear agua ultra pura. Ademas se
observa que las diferencias de presion aplicadas no superan los 0.3 bar, a excepcion
de las pruebas realizadas para el filtro de cerdmica con agua destilada y queroseno,
para las cuales el filtro se encontraba sucio.

Para el filtro de ceramica, estas pruebas permitieron orientar la afinidad de la
cerdmica, para ello se hizo pasar agua, queroseno o aceite vegetal a través del filtro,

mostrando los resultados obtenidos en el siguiente grafico.

120
100
A l! %
E—n 830 . hd A -
= A “1 # 0.8 bar Agua destilada
g il
g 60 ’0 B 1 bar Agua destilada
@ A a A 1.2 bar Agua destilada
o \ori
s 40 +—os «2®
o ¢ & 0.8 bar Queroseno
= ® K
20 —— {.QTE‘ — 1 bar Queroseno
: & - @ 1.2 bar Queroseno
o =
0 5 10 15
Tiempo {min)

Grafico N° 2: Prueba de permeabilidad con agua y queroseno para el filtro de ceramica (después de
usar).

En el Grafico N°2 se observa que para el queroseno los flujos masicos son menores
que para el agua, indicando que el filtro presenta mayor afinidad por el agua. Para el
caso del aceite vegetal, este no pudo pasar a través del filtro a ninguna diferencia de
presion, ratificando la menor afinidad hacia la fase oleosa. La diferencia de presion
aplicada para esta prueba de permeabilidad fue mucho mayor a las que se presentan
para las pruebas anteriores, demostrando que el ensuciamiento del filtro altera la

permeabilidad del mismo.
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Las pruebas de permeabilidad estan relacionadas con la presion critica, la cual es
indispensable determinar, de manera de poder establecer la diferencia de presion a

aplicar y la influencia que esta pueda traer en la formacién de la emulsion fina.

4.4.2 Presion critica

Park, et al., (2001), establecen que para determinar la presion critica de manera
analitica en situaciones donde los didmetros de gota de la emulsién gruesa son mucho
mayores al diametro de poro de la membrana, la presion critica es igual a la presion
capilar utilizada en la técnica de emulsionar con membranas de manera directa
(Ecuacion 12). En todos los casos estudiados en este trabajo especial de grado los
diametros de gotas obtenidos para las emulsiones gruesas presentaron diametros
mayores a los didmetros de poro de las membranas poliméricas. Por esta razon se
determina que la presién critica es igual a la presion capilar. La ecuacion que
representa a la presion capilar esta en funcién de la tension interfacial entre la fase
acuosa Y la fase oleosa, el diametro de poro de la membrana y el angulo de contacto
entre la fase dispersa y la superficie de la membrana, para determinar esta ultima se
necesitan equipos o instrumentos no disponibles en el Laboratorio de Separaciones
Mecanicas. Se supone entonces que la membrana esta totalmente mojada por la fase
continua y que el angulo de contacto (0) tiende a cero, ademas Vladisavljevi¢ y
Shubert (2003) establecen que la tensién interfacial entre el agua y el queroseno es de
8.10"° N/m (no se calcul6 por dafios en el equipo) y de esta manera se logra calcular

un aproximado a la presién critica tedrica (Tabla N°17).

La presion critica se determind de manera experimental, realizando pruebas de
permeabilidad, esta vez haciendo pasar a la fase dispersa a través de la membrana
bajo distintas diferencias de presion. Graficando el flujo volumétrico superficial con
respecto a la diferencia de presion aplicada, la presion critica corresponde al punto
donde la curva intercepte al eje correspondiente a la diferencia de presion (flujo
volumetrico superficial = 0) (Vladisavljevi¢ y Shubert, 2003). El flujo volumétrico
superficial se calculo con la pendiente de la curva de masa con respecto al tiempo,

utilizando los valores de area efectiva de la membrana y la densidad de la emulsion.
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El siguiente gréfico muestra la variacion del flujo volumétrico superficial en funcion
a la diferencia de presion aplicada, para la membrana de PVDF hidrofilica de 0.45um
y para el filtro de ceramica. Para la membrana hidrofilica se hizo pasar queroseno a
través de la membrana a diferencias de presiones desde 100 a 300 mbar, y para el
caso del filtro de ceramica se hizo pasar agua ultra pura a diferencias de presiones
desde 50-150 mbar (esta prueba se realiz6 con el filtro sin usar). A través del filtro
también se debid pasar queroseno, para estimar la presion critica en el caso de las
emulsiones O/W preparadas con este filtro, pero al momento de realizar esta prueba
el filtro presentd ensuciamiento debido al paso de las emulsiones, por tanto los
resultados que se obtuvieran no serian confiables, ya que como se muestra en el
Gréafico N°2 las diferencias de presion requeridas para el paso del queroseno a traves
del filtro sucio estaban sobre 0.8 bar.

Se selecciona el filtro de ceramica y la membrana PVDF hidrofilica de 0.45um para
esta prueba, debido a que no se obtuvieron resultados con las membranas poliméricas
hidrofobicas PTFE (0.2um) y PVDF (0.22um), y para las membranas hidrofilicas
PTFE (0.2um) y PVDF (0.22pum) ya se conocen las presiones criticas (Matos, 2009).
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- - 4 destilada
g8 ; -
% 4 # PVDF hidrofilica 0.45um con
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s J .
2 * ! ,
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[ I ’:’
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Diferencia de presion transmembrana (mbar)

Grafico N° 3: Flujo volumétrico superficial en funcion a la diferencia de presién aplicada en pruebas de
permeabilidad con fase dispersa, para la determinacion de la presion critica.
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Del Grafico N°3 se puede obtener que para el filtro de cerdmica con agua destilada, la
presion critica corresponde a 22 mbar aproximadamente, esta presion critica
corresponde a las emulsiones W/O y ciertamente para la produccion de estas
emulsiones se utilizaron diferencias de presion mayores a la presion critica reportada,
alcanzando diferencias de presion desde 1 a 1.4 bar (Tabla N°19). Para el caso de la
membrana PVDF hidrofilica de 0.45um la presion critica experimental corresponde a
93 mbar, de igual manera las diferencias de presion utilizadas para emulsionar con
este tipo de membrana iban desde 0.4 hasta 1.4 bar (Tabla N°18).

Para el caso de la membrana de PVDF hidrofilica de 0.22um la presién critica
obtenida al hacer pasar queroseno a través de la membrana corresponde a 1 bar
(Matos, 2009). Efectivamente, en el caso de las emulsiones O/W preparadas con la
membrana PVDF hidrofilica de 0.22um, se requirieron diferencias de presiones
mayores a 1 bar, para que la emulsién comenzara a pasar por la membrana. Para
todos los casos donde se uso esta membrana, se emple6 una diferencia de presion de
1.4 bar, la cual era la maxima diferencia de presion que se podia aplicar. Debido a
que la diferencia de presion aplicada no es mucho mayor a la presion critica, se
espera que el diametro de gotas de la emulsion fina sea mayor al diametro de poro
(Vladisavljevi¢, 2003).

La siguiente tabla muestra las presiones criticas determinadas analiticamente y

experimentalmente para cada una de las membranas utilizadas.
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Tabla N° 17: Presion critica determinada de manera analitica y experimental para las membranas

utilizadas.
Presion critica tedrica Presion critica Desviacion
Membrana .
(bar) experimental (bar) (%)
PTFE hidrofilica
1.60 1* 375
(0.2um)
PVDF hidrofilica
1.44 1* 30.5
(0.22um)
PVDF hidrofilica
0.72 0.093 87.8
(0.45um)
] . No se conoce el
Filtro de ceramica . 0.022 -
didmetro de poro

*Resultados obtenidos en el Trabajo Especial de grado de Matos, T. 2009.

En la Tabla N°17 se observa que existe diferencia entre los valores tedricos y los
experimentales, por lo que se hace necesario, realizar mayor cantidad de pruebas para
comprobar de manera experimental la presion critica de cada una de las membranas,
también es necesario destacar, que para el valor tedrico se aproximé el valor
correspondiente al angulo de contacto y se tomo la tension interfacial referida en la
bibliografia (Vladisavljevi¢ y Shubert, 2003), por tanto es necesario determinar con
mayor exactitud estos valores para obtener un valor teérico mas acertado. Para todos
los casos se tomaron en cuenta las presiones criticas obtenidas de manera
experimental. Después de determinada la presion critica, es posible establecer el
rango de diferencia de presion necesaria para emulsionar con membranas y la técnica

del pre-mezclado.

Luego de realizar las pruebas de permeabilidad a las membranas, estas se emplean
para emulsionar segun sus caracteristicas. Las membranas representan un factor
importante en la técnica en estudio, por lo que es necesario conocer Sus

caracteristicas.
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4.4.2 Membranas utilizadas

Para las emulsiones O/W se utilizaron las membranas hidrofilicas reportadas en el
capitulo anterior y ademas se uso el filtro de ceramica. Para las emulsiones W/O se
utilizé Unicamente el filtro de ceramica para todos los casos, porque para las
membranas PVDF y PTFE hidrofébica de 0.22um, la emulsion no era capaz de pasar
a través de la membrana, posiblemente porque los poros eran muy pequefios y por
impedimentos del equipo no era posible aumentar la diferencia de presion a mas de
1.4 bar. La ausencia de inversion de fases se evaluo para todos los casos, debido a que

este filtro presenta mayor afinidad por la fase acuosa que por la fase oleosa.

Es importante destacar que las membranas utilizadas para este trabajo de
investigacion presentan tamafios de poro menores a los reportados en la bibliografia,
los cuales presentan una valor maximo aproximado de 10um en la mayoria de los
casos, y por esta razon se deben tomar en cuenta varios aspectos, principalmente la
diferencia de presion transmembrana, ya que mientras menor sea el diametro de poro
mayor serd la presion critica y por tanto mayor la diferencia de presion requerida
(Vladisavljevi¢, et al., 2004).

Luego de conocer las caracteristicas de las membranas a utilizar y el sistema a
emplear para cada una de las membranas, fue indispensable establecer las
caracteristicas de operacion del equipo, para emulsionar con membranas y la técnica

del pre-mezclado.

4.5 EMULSIONAR CON MEMBRANAS

Para emulsionar con membranas y la técnica del pre-mezclado fue necesario contar
con la emulsion gruesa y la membrana correspondiente. El Filtratest es el equipo que
permitio hacer pasar la emulsion gruesa a través de la membrana, gracias a una
diferencia de presion ejercida por la presencia de nitrégeno en la celda. Las
formulaciones empleadas, la diferencia de presiéon aplicada, el flujo volumétrico
superficial y el tipo de membrana, representan factores importantes en la produccion

de emulsiones con membrana, ya que estos son capaces de variar las caracteristicas
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de la emulsion fina producida. La siguiente tabla muestra los resultados obtenidos
para las emulsiones O/W producidas, de acuerdo a las condiciones de operacion
establecidas.

Tabla N° 18: Caracteristicas de operacién y resultados de la produccién de emulsiones O/W con
membranas y la técnica del pre-mezclado.

Surfactante: SDS
85 PVDF 0.45 0.6 1 - - - - La emulsion no pasé
Hm por la membrana
Surfactante: SDS
86 PVDFmO'45 1 1 - - - - La emulsioén no pasé
K por la membrana
Surfactante: SDS
87 PVDFmO'45 1 1 - - - - La emulsién no pasé
K por la membrana
Surfactante: SDS
88 PVDF 0.45 1 1 ) ) - - Se form6 una torta de
pum emulsion en la
membrana
Surfactante: SDS
En el tercer paso la
PVDF i6
0.10-0.66 5.88 emulsion no paso.
89 0.45um L 2 1.180 2.648 Con cambio de
membrana en cada
paso
PVDF 0.45 Surfactante: SDS
106 um 1 2 | 7640 | 57.002 | 14045 12667 | Emulsion bimodal
PVDF 0.45 Surfactante: SDS
107 um 12 1] 2082 56179 0.10 12484 | Emulsion bimodal
Surfactante: SDS
108 | PVPF 045 12 1 ; - ; - Se rompi6 la
H membrana.
PVDF 0.45 0.12-0.54 37.86 Surfactante: SDS
109 um 14 2 2.498 17.037 Emulsién bimodal
Surfactante: SDS
110 PTFEHO'Z 14 1 - - - - La emulsion no pasé
H por la membrana
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Tabla N° 18: Caracteristicas de operacién y resultados de la produccién de emulsiones O/W con
membranas y la técnica del pre-mezclado.  (Continuacion)

0.04-0.67 4.18 Surfactante: NFE
9o | PVDF 045 1 4 |o0e8| 1885 15
pm
Surfactante: NFE
; - 15
91 PVDF 022 14 1 - - La emulsién no
pm. pas6 por la
membrana
Surfactante: NFE
; - 15
92 PTFE 0.2 14 1 - - La emulsién no
Hm paso por la
membrana
1.07-3.89 4.12 Surfactante: NFE
101 | PVDF 045 1 4 0679 1856 15
pm
0.86 48.94 Surfactante: NFE
102 | PVDF 022 14 1 |3499| 10767 15,
pm
0.09-0.39 4.86 Surfactante: NFE
103 | PVDF 045 1 2 0694 2191 15
pm
4.23 Surfactante: NFE
0.07-1.62 15
104 PVDFmO'45 1 3 0681  1.906 Se cambi6 la
K membrana en
cada paso
0.27:0.96 490 Surfactante: NFE
105 | PVDF 045 1 5 0750  2.205 15
pm
. 1.15-1.33 - Surfactante: NFE
121 Filtro de 14 2 1407 3627 15
ceramica
0.11-0.81 3.28 Surfactante: NFE
93 | PVDF 045 1 3 0720 1477 10
pm
0.40-0.63 4.16 Surfactante: NFE
94 | PVDF 045 04 3 0681 1876 10
pm
0.49-1.56 4.88 Surfactante: NFE
95 | PVDF 0.2 14 5 0787 1075 10
pm
0.48-1.52 5.16 Surfactante: NFE
96 | PVDF 045 0.4 3 |0693| 232 10
pm
0.45-1.34 Surfactante: NFE
99 PVDEmO'ZZ 14 1 |6886| 4120 18.72 10
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Tabla N° 18: Caracteristicas de operacion y resultados de la produccién de emulsiones O/W con

membranas y la técnica del pre-mezclado (Continuacién).

1.07-1.23 Surfactante:
100 PTi'fno'z 1 1 [2104| 10844 54.22 NFE 10
. 0.62-0.13 - Surfactante:
Filtro de
120 ceramica 1 3 1.124 3.457 NFE 10
0.54-0.42 Surfactantes:
PVDF 0.45 4,78 NFE 15y
111 um 0.6 2 0.757 2.152 NEE 10
Surfactantes:
PVDF 0.45 0.60-1.41 3.67 NFE 15y
112 wm 1 5 0.704 1.654 NEE 10
6.01 Surfactantes:
PVDF 0.22 0.70-1.08 NFE 15y
113 um 14 6 0.728 1.322 NEE 10
Surfactantes:
PVDF 0.45 0.67-1.30 3.48 NFE 15y
114 i 1 4 0.718 1.570 NEE 10
0.71-1.4 Surfactantes:
PVDF 0.45 3.34 NFE 15y
116 um 14 3 0.722 1.504 NEE 10
Surfactantes:
uy | PVPF 022 14 4 |o730| 1203 0.74-1.62 5.46 NFE 15y
W NFE 10
Surfactantes:
118 PVDF 0.22 14 4 0730 1.029 0.60-0.89 4.67 NFE 15y
pm. NFE 10

Para las emulsiones W/O, todas fueron elaboradas con el filtro de cerdamica bajo las
condiciones que se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla N° 19: Emulsiones W/O elaboradas con el filtro de cerdmica bajo diferentes condiciones de
operacion

Diferencia Flujo volumétrico
de presion | Pasos superficial Observaciones
( bar) (m*m~h™)

Emulsion
NO

Surfactante: NFE 4
123 1 3 0.13-0.62 Flujo volumétrico
alto
Surfactante: NFE 6
124 1 3 1.33-2.58 Flujo volumétrico
alto
Surfactante: Span80

125 1.4 - - No pas6 por la
membrana.
Surfactante: PGPR
Fluido viscoso.
Paso lento por la
membrana.
Surfactante: PGPR
Fluido viscoso. La
membrana se tapd
luego del ler paso.

126 1.4 3 0.34-0.015

127 14 1 1.56-2.27

Como se dijo anteriormente, las emulsiones producidas con membranas dependen de
la formulacion, diferencia de presion, y el tipo de membrana, por lo que esta
discusion se desglosara en segmentos, donde se aprecien cada uno de estos aspectos,

aunque en la mayoria de los casos se hace inevitable relacionarlos.

4.5.1 Formulacién

Para las emulsiones O/W, en la Tabla N° 18 se observa que desde la emulsién 85
hasta la emulsién 88, la emulsion no pasé a través de la membrana, estas estaban
elaboradas con 2% p/p de SDS como surfactante, y al momento de hacer pasar por la
membrana, primero pasaba una parte muy clara de la emulsion, que seria
principalmente agua y luego quedaba una especie de torta dentro de la celda con la
mayor parte del queroseno, para muchos casos se determind la distribucién de tamafio
de gotas de la parte que lograba pasar por la membrana, sin embargo estos no son
datos confiables, ya que al quedar gran parte del queroseno en la celda, la
formulacién obtenida se ve alterada. Esto se pudo deber a que el surfactante utilizado

es ionico y pudo tener interacciones con la membrana, evitando asi el paso completo
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de la emulsién a través de la membrana. Siguiendo las recomendaciones de la
bibliografia se elaboraron nuevas formulaciones con menor contenido de SDS,
correspondiente a las emulsiones 106 hasta la emulsion 110, para estos casos primero
paso una parte clara de la emulsién y luego paso la parte con mayor contenido de
queroseno, evitando la formacion de la torta pero produciendo emulsiones bimodales

polidispersas.

Para el caso donde se us6 como surfactante el NFE 15, s6lo se obtuvieron resultados
favorables con la membrana de mayor tamafio de poro (PVDF hidrofilica 0.45um)
(Emulsiones 90, 101, 103, 104 y 105), utilizando diferencias de presiones por encima
de la presion critica (Tabla N°17), para los casos donde se usaron las membranas de
menor tamafio de poro es necesario emplear diferencias de presién mayores y asi
poder hacer pasar la emulsion de manera efectiva. En el caso de la emulsion 102 se
utilizé una membrana de 0.22um de poro y 1%p/p de NFE 15 como surfactante, y
para este caso la emulsion logré pasar por la membrana, debido a la baja
concentracion del surfactante en la emulsion, sin embargo la emulsion resultante tenia
un tamafio de gotas superior a los casos donde se utilizé la membrana de poros mas
grande, por lo que seria necesario aplicar una diferencia de presion mayor a 1.4 bar,

para lograr la monodispersidad de la emulsion.

Con el NFE 10 como surfactante, la mayoria de los resultados resultaron favorables,
empleando ambas membranas PVDF hidrofilicas, pudiendo asi aplicar la técnica de
manera exitosa a pesar de que no fue posible llevar la diferencia de presion a valores
mayores a 1.4 bar. Entre los mejores resultados obtenidos se encuentra la emulsion
95, elaborada con 2% p/p de NFE 10 y la membrana PVDF hidrofilica de 0.22um,
bajo una diferencia de presion de 1.4 bar y 5 pasos por la membrana, obteniendo uno
de los menores tamafios de gotas de fase dispersa, y esto fue posible gracias a que se
usé la membrana de poros mas pequefio, con la diferencia de presion méaxima
posible, sin embargo para las emulsiones 99 y 100 para las que se usaron membranas
con diametros promedio de poro pequefios y diferencias de presiones elevadas, no se

obtuvieron buenos resultados, y la diferencia entre estas emulsiones y la emulsion 95
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fue el contenido de surfactante, ya que para la mejor emulsion (emulsion 95) se uso
un 2% p/p y para las emulsiones 99 y 100 solo se usé 1% p/p. Por los resultados
obtenidos se establece que el diametro de poro de la membrana, la diferencia de
presion transmembrana y la formulacion, representan aspectos importantes para la

produccion de emulsiones con membranas y la técnica del pre-mezclado.

Utilizando la mezcla de NFE 10 y NFE 15 también se obtuvieron resultados
favorables (Emulsiones 111 a 118), especialmente para la emulsion 118 con la que se
obtuvo el menor didmetro de gotas. Con estos resultados se demuestra que la mezcla

de dos surfactantes, es capaz de mejorar la formacion de la emulsion (Salager, 2007)

Para el filtro de ceramica se emplearon las formulaciones correspondientes a las
emulsiones 95 y 101, las cuales arrojaron los resultados mas favorables haciendo uso
de las membranas poliméricas. Para las dos emulsiones elaboradas con el filtro de
ceramica (emulsiones 120 y 121) se lograron emulsiones con diametros de gotas de
fase dispersa un poco mayores a 3um, con un span mayor a 1. Comparando la
emulsion 121 y la emulsion 101, ambas preparadas con la misma formulacion, se
observa que para la primera (con filtro de ceramica) se aplicé una diferencia de
presion de 1.4 bar, mayor a la diferencia de presion aplicada para la emulsion 101
(1bar), y a pesar de esto la emulsion 121 presento un didmetro promedio de gotas y
un span de casi 2 veces mayor al obtenido para la emulsion 101, con estos resultados
se presume que el filtro es poroso y por esa razén no se logran emulsiones

monodispersas.

En el caso de las emulsiones W/O (Tabla N°20), se observa que la emulsién 125 fue
la Unica que no logré pasar por el filtro, esto posiblemente ocurre debido al
surfactante utilizado (Span 80), el cual es idnico y probablemente interaccione con el
filtro, impidiendo el paso de la emulsién a través del mismo, sin embargo esto no es
posible afirmar porque no se conocen caracteristicas suficientes del filtro utilizado.

De igual manera luego del primer paso de la emulsion 127, el filtro se tapo
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impidiendo el paso de cualquier otra emulsion, por tanto para el filtro de cerdmica se
presenta un factor de ensuciamiento que altera los resultados obtenidos.

4.5.2 Diferencia de presion transmembrana

De las Tablas N° 18 y 19, se observa que para todas las emulsiones O/W y W/O
producidas, la diferencia de presion aplicada es mayor a la presion critica
correspondiente a la membrana utilizada (Tabla N°17) y por ende la emulsion para la
mayoria de los casos pasé a través de la membrana. Para ninguno de los casos se

pudo utilizar una diferencia de presion mayor de cuatro veces la presion critica.

En la Tabla N°19, se puede observar que para las emulsiones W/O la diferencia de
presion transmembrana minima aplicada fue de 1 bar, y a pesar de que no se pudieron
realizar pruebas de distribucién de tamafio de gotas para estas emulsiones porque el
equipo no lo permitia, se observé mediante el microscopio la reduccion de didmetros
de gotas en cada paso por la membrana. En las imagenes microscopicas que se
presentan a continuacion se observan las fotografias obtenidas para la emulsiéon 123
(W/0O).

Sepands pare por la mernbeans Tecoet paso por la mensbeans

Figura N° 25: Emulsion 123 (W/O) producida con membranas y la técnica del pre-mezclado (zoom
20x)
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En la Figura N° 25 se observa la diferencia de tamafos, entre las gotas de fase
dispersa de la emulsion gruesa y el primer paso por la membrana. Estas imagenes
demuestran que la técnica del pre-mezclado también aplica para las emulsiones W/O,
ya que al pasar la emulsion gruesa por la membrana es posible lograr la disminucion

del tamafio de gotas.

Para analizar la influencia de la diferencia de presion transmembrana sobre las
caracteristicas de la emulsion fina, se seleccionaron las emulsiones O/W 93 y 94, las
cuales presentan la misma formulacién y las mismas condiciones de operacion y solo
difieren en la diferencia de presion aplicada. En la siguiente tabla se observan las

caracteristicas obtenidas para ambas emulsiones.

Tabla N° 20: Caracteristicas obtenidas para las emulsiones 93 y 94 (PVDF hidrofilicas 0.45um).

Emulsién N° 93 (1bar) Emulsién N° 94 (0.4bar)

Caracteristicas Pre- ler 2do 3er Pre- ler 2do 3er

emulsion Paso Paso Paso | emulsiéon Paso Paso Paso

Diametro

promedio de gota 27.647 2.764 | 2.283 | 1.477 32.011 3.192 | 2.795 | 1.876
(Hm)

Span (adim) 1.993 0.773 | 0.762 | 0.729 1.686 0.763 | 0.678 | 0.681

Flujo volumétrico
superficial - 0.82 0.53 0.51 - 0.63 0.42 0.40

(m*m=2h™)

En la Tabla N°20 se observa que para ambas emulsiones se realizaron 3 pasos por la
membrana, donde cada uno de los pasos por la membrana fue realizado aplicando la

misma diferencia de presion establecida para el primer paso, y es evidente que luego
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del primer paso por la membrana el didmetro de gota se reduce para ambas

emulsiones.

Para cada uno de los pasos por la membrana el didmetro de gotas promedio de la
emulsion 93 es menor que para la emulsion 94. Estos resultados indican que para la
produccién de emulsiones con membranas y la técnica del pre-mezclado a una
diferencia de presion constante, el didmetro de gotas promedio de fase dispersa se
hace mas pequefio a medida que se aumenta la diferencia de presion, y la medida de
amplitud de la distribucion de tamafio de gotas (span) aumenta ligeramente con la

diferencia de presion.

En el caso del flujo volumétrico superficial se observa que a medida que aumenta el
nimero de pasos para ambas membranas el flujo disminuye y esto posiblemente
ocurre debido al ensuciamiento de las membranas, por otro lado se hace evidente que
para la emulsion 93 elaborada a mayor diferencia de presién, el flujo volumétrico
superficial es mayor que para la elaborada a menor diferencia de presion, lo que es
favorable para aumentar la produccion. De los resultados obtenidos se puede
determinar que la diferencia de presion aplicada es directamente proporcional al flujo

volumétrico superficial.

Se sabe que a medida que aumenta el diametro promedio de poro, la presién critica de
la membrana disminuye, y ademas mientras mayor sea la diferencia de presion
transmembrana con respecto a la presion critica, la probabilidad de conseguir
emulsiones con didametros promedios de gota mas pequefio es mayor, es decir, para
membranas de mayor tamafio de poro la diferencia de presion requerida para obtener
emulsiones con diametro de gotas menores al tamafio de poro, es menor que para una
membrana de poro mas pequefia. La relacion entre el didmetro de gota y el didametro
de poro establecida en el capitulo anterior, fue tomada de la investigacién realizada
por Vladisavljevi¢, et al., (2004), donde usaban membranas con un diametro de poro
mayor a 10um y una diferencia de presion de hasta 3 bar, y de esta manera obtenian

un didmetro promedio de gota menor al diametro de poro, pero para esta
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investigacion el didmetro de poro es veinte veces mas pequefio y por tanto se requiere
una diferencia mayor a 3 bar para lograr un didmetro de gota menor al didmetro de
poro, lo cual no es posible conseguir haciendo uso del Filtratest. Por tanto el diametro
de gota objetivo establecido so6lo representa una referencia, destacando asi que es
razonable obtener relaciones entre el didmetro de gota y el didmetro de poro mayores
al intervalo reportado por el autor citado (0.68-1.25). EI didmetro de gota objetivo se

estudiara con mas detenimiento en la siguiente seccion.

4.5.3 Didmetro de gota objetivo

Para las emulsiones O/W preparadas con la membrana de poro mas grande (PVDF
hidrofilica de 0.45um), la diferencia de presion minima aplicada fue de 0.4 bar, la
cual es casi cuatro veces mayor a la presion critica experimental establecida (Tabla
N°17), sin embargo no es lo suficientemente grande para obtener diametros de gota
menores al diametro de poro y para una diferencia de presion de 1.4 bar, tampoco fue
posible lograr la relacion entre diametro de gota y didmetro de poro reportada en la
bibliografia (Vladisavljevic, et al.,2004).

A pesar de que no se logré obtener la relacién entre didmetro de gota y diametro de
poro establecida, se observa que para las mejores emulsiones esta presenta valores
desde 3.28 hasta 6.01. Comparando estos resultados con los obtenidos para la técnica
de emulsionar directamente con membranas, se establece que con la técnica del pre-
mezclado este valor se reduce en un 40% para el peor de los casos, lo que indica que
con la técnica del pre-mezclado es posible obtener didmetros promedio de gota
mucho menores a los obtenidos para la emulsion directa, utilizando las mismas

membranas y las mismas formulaciones (Hidalgo, 2009 y Matos, 2009).

Por otro lado, el span obtenido para las emulsiones O/W con resultados mas
favorables, es comparado con el span reportado en los antecedentes (Tabla N°2), y de
esta comparacion se observa que los valores entran dentro del intervalo citado, ya que

para este trabajo especial de grado el span se encontrd entre 0.679 y 0.757 yen la
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bibliografia se reportan valores desde 0.4 hasta 0.9 (Vladisavljevi¢ G.T y William
R,2005).

El nimero de pasos por la membrana influyen significativamente en la produccion de
emulsiones con membranas y la técnica del pre-mezclado, ya que por cada paso por la
membrana es posible reducir el tamafio de gota como se muestra en la siguiente

seccion.

4.5.4 Numero de pasos por la membrana

Para determinar el nimero de pasos por la membrana que debia realizar cada una de
las emulsiones, era necesario determinar la distribucion de tamafio de gota y la
microscopia oOptica, para la emulsion resultante de cada uno de los pasos, y de
acuerdo a esta se tomaba la decisién de pasar la emulsion nuevamente por la
membrana o no. Para determinar el momento en que se dejaba de pasar la emulsion a
través de la membrana, era necesario que los andlisis fisicoquimicos establecidos
mostraran repetitividad en los resultados. Para el caso de las emulsiones W/O no fue
posible utilizar el Mastersizer 2000, por ende se realizaron 3 pasos por la membrana
para cada caso, ya que es el promedio presentado para las emulsiones O/W, y solo se
realiz6 la microscopia dptica para cada paso por la membrana como la imagen que se

muestra en la seccion anterior (Figura N°26).

El nimero de pasos obtenido para este trabajo especial de grado fue de 2 a 5 pasos
por la membrana para las emulsiones O/W que arrojan los resultados mas favorables,
lo cual corresponde con la teoria presentada en los antecedentes (Vladisavljevi¢, et
al., 2004).

Efectivamente luego de cada paso por la membrana el didametro promedio de gota
disminuye, para todos los casos hasta el momento donde se mantiene constante y ya
las condiciones de operacion establecidas no son capaces de cambiar las
caracteristicas de la emulsion fina. Para demostrar la influencia del nimero de pasos
en la emulsion fina se presenta el siguiente grafico, correspondiente a la emulsion 95,

para la que se realizaron 5 pasos por la membrana.
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Grafico N° 4 Distribucion de tamafios de gotas en funcion al nimero de pasos por la membrana de la

emulsién N° 95 usando la membrana hidrofilica de 0.45 pm, Ap de 1 bar, con 1 % p/p de NFE 10.

En el Grafico N°4 se puede observar que para el primer paso por la membrana el
didmetro de gota disminuye significativamente desde 18.986um hasta 1.313um, lo
que demuestra que la membrana ciertamente afina el diametro promedio de gota,
luego para el segundo paso por la membrana la disminucion en el didmetro de gota se
hace menos evidente, sin embargo muestra cambios significativos. Entre el segundo y
el cuarto paso ya los cambios son més leves pero ocurren, y finalmente entre el cuarto
y el quinto paso ya la diferencia es despreciable, razén por la cual se detiene el

proceso para la elaboracion de esta emulsion.

Para el caso de la microscopia Optica, de igual manera se observa la reduccion del
tamafo de gotas en cada paso. En la siguiente imagen se presentan las fotografias

obtenidas para la emulsidn 95, en cada uno de sus pasos por la membrana.
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esee

Pre- mezclado Primer paso
Segundo paso Tercer paso
Cuarto paso Quinto paso

Figura N° 26: Microscopia optica de la emulsidn N° 95 donde se muestra la diferencia del tamafio de
gotas en funcidn del nimero de pasos( zoom 50x). Membrana PVVDF hidrofilica 0.22um, 1.4 bar.

En la Figura N°26 se observa claramente como se reduce el didmetro de gota hasta el
cuarto paso, corroborando nuevamente pero ahora de manera visual, el efecto del

paso por la membrana en las emulsiones finas obtenidas.

Dependiendo de la formulacion, el tipo de membrana, la diferencia de presion
aplicada, el numero de pasos y la distribucion de tamafio de gotas, el flujo
volumétrico superficial puede variar, y este Ultimo punto es importante evaluar en la
produccion de emulsiones con membrana y la técnica del pre-mezclado, ya que esta
caracteristica representa una de las grandes ventajas que posee esta técnica sobre la

técnica de emulsionar directamente con membranas.
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4.5.5 Flujo volumétrico superficial

En la Tabla N°18 se observa un intervalo de valores para el flujo volumétrico
superficial, y esto se representa de esta manera ya que este varia con respecto al
numero de pasos. Para este trabajo especial de grado se logra un flujo volumétrico
superficial de 0.07-3.89 m®m™?h™ para las emulsiones con resultados mas favorables,
al comparar este valor con los valores reportados en las Tablas N°1, 2 y 4, se observa
que el valor obtenido para este estudio se encuentra dentro de los valores referidos,
demostrando una vez mas que la produccion de emulsiones con membrana y la
técnica del pre-mezclado desarrollada en este trabajo especial de grado se realiz6 de
manera exitosa (Vladisavljevi¢ G.T y William R, 2005).

Comparando los resultados obtenidos en este estudio y los resultados que se
presentan para el estudio de emulsionar directamente con membrana (Hidalgo, 2009 y
Matos, 2009), se determina que el flujo volumétrico superficial es hasta siete veces
mayor para el caso del pre mezclado, lo que indica que efectivamente la técnica de
emulsionar con membranas y pre-mezclado, favorece al aumento de la produccion de

las emulsiones y mejora las caracteristicas de la emulsion producida.

El mayor flujo volumétrico superficial reportado se logré con la membrana de PVDF
hidrofilica de 0.45um, para la cual no se pudo estimar el flujo volumétrico superficial
en las pruebas de permeabilidad porque el flujo era muy alto y la balanza no lograba
estabilizarse. Comparando el flujo volumétrico superficial obtenido para las pruebas
de permeabilidad (Tabla N°17) y el obtenido para el paso de las emulsiones por la
membrana (Tablas N°18 y 19), se observa que en el caso de las membranas
poliméricas el flujo volumétrico superficial presente en las prueba de permeabilidad,
es hasta 7 veces mayor que el obtenido cuando se hace pasar la emulsion, lo que
indica que la velocidad de permeado de estas membranas varia en presencia de la
emulsion. Para el filtro poroso se observa un flujo volumétrico superficial en la

prueba de permeabilidad 3 veces mayor al obtenido cuando se hace pasar la emulsion.
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El flujo volumétrico superficial debe aumentar con el nimero de pasos, sin embargo
en muchos casos esto no ocurrid, posiblemente debido al ensuciamiento de la
membrana, sin embargo este efecto nunca alter6 las caracteristicas de la emulsion
fina, ya que en cada paso por la membrana para todas las emulsiones O/W y W/O se
comprob6 que el didmetro de gotas se reduce al pasar a través de la membrana.
Debido a la presencia de estos casos, donde el flujo volumétrico superficial
disminuye por cada paso, es que se analiza el acondicionamiento y limpieza de la
celda y las membranas, de manera de evaluar el ensuciamiento de las membranas a lo

largo de la produccién de emulsiones con membrana.

4.5.6 Acondicionamiento y limpieza de la celda

El mantenimiento y limpieza de la celda fue un factor importante al momento de
realizar cada emulsion, el cual permitié determinar si existia o no ensuciamiento en la
celda. La celda fue lavada con agua y jabén, siendo enjuagada con agua destilada
para cada emulsion, de manera de remover restos de emulsiones anteriores. En la
mayoria de los casos luego de cada paso por la membrana se desmont6 la celda de
bronce y se lavd con agua destilada en exceso sin desmontar ni cambiar la membrana.
De manera de comparar la técnica se realizd emulsiones cambiando la membrana por

paso y no cambiandola la membrana.

Para las emulsiones donde se empleo el NFE 10 como surfactante, la membrana no
fue cambiada entre paso y paso, sélo se lavd con agua destilada en exceso, ya que no
se observaba ningln dafio en las mismas y no existia acumulacion de la emulsion en

la celda.

Utilizando el NFE 15 como surfactante se observé que existieron casos donde la
emulsion gruesa no logro pasar gruesa elaborada con 2% p/p de dicho surfactante, y

al realizarla a 1% p/p si logro pasar por la membrana la emulsion gruesa.

En la tabla N° 22 se comparan dos emulsiones elaboradas bajo la misma formulacion
y las mismas condiciones de operacion, variando solo el acondicionamiento de la

celda, de manera de evaluar este ultimo.
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Las emulsiones 103 y 104 poseen concentraciones de 2% p/p de NFE 15, se usaron
membranas PVDF hidrofilicas de 0.45um, y se elaboraron a 1 bar, la Gnica diferencia
entre estas emulsiones fue que a la emulsion 103 no se le cambid la membrana en
ningdn paso, y para la emulsion 104 se realizaron cambios de membrana en cada paso
por la membrana. Los resultados obtenidos para estas emulsiones se muestran en la
siguiente tabla.

Tabla N° 21; Comparacion de las emulsiones O/W 103 y 104 con cambio y sin cambio de membrana en
cada paso (2%p/p NFE 15, PVDF hidrofilica de 0.45um).

Diametro de gotas Flujo volumétrico
Span -
(um) superficial Cambio
Emulsién (m°’m*h) de

N ler 2do 3er ler 2do 3er ler 2do @ 3er et R

Paso paso | paso @ Paso | Paso @ paso @ Paso | paso paso
Sin cambio

103 3.584 | 2.191 - 0.860 | 0.694 - 0.40 | 0.09 | -
Se cambid la
104 3.498 | 2.855 | 1.906 | 0.780 | 0.680 | 0.681 | 0.08 | 1.22 | 1.62 | membrana
en cada paso

En la Tabla N°21 se observa que para ambas emulsiones los valores de tamafio
promedio de gota de la fase dispersa y el flujo volumétrico superficial, son bastante
cercanos en el primer paso por la membrana, y para el segundo paso por la membrana
se hace un poco mas grande la diferencia en el diametro promedio de gota, sin
embargo sélo difieren en 0.7um aproximadamente. Para el caso del flujo volumétrico
superficial, es evidente que para el caso donde no se realiz6 el cambio de membranas
el flujo disminuyd significativamente en cada paso, mientras que para la emulsion
104 el flujo volumétrico superficial aument6 de manera significativa en cada paso. El
ensuciamiento de la membrana se hace evidente con la disminucion del flujo
volumetrico superficial para la emulsion 103, evitando realizar el tercer paso por la

membrana.

Con los resultados obtenidos para las emulsiones 103 y 104, se puede decir que el

ensuciamiento disminuye el flujo volumétrico superficial, pero las caracteristicas de
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las emulsiones finas siguen siendo favorables hasta el punto donde se impide el paso

por la membrana.

También es importante destacar que la velocidad de permeado de las membranas
cambia con la presencia de la emulsion. Esto se demuestra observando las pruebas de
permeabilidad realizadas al principio con la fase continua pura (Tabla N°17), donde
las diferencias de presiones utilizadas en ese caso eran muy bajas, e iban desde 0.050
bar hasta una méaxima de 0.3 bar para las membranas de poros més pequefios, y para
la membrana de 0.45um ni siquiera se pudieron tomar puntos a esas diferencias de
presiones tan bajas, ya que el flujo masico era alto y la balanza no se estabilizaba.
Comparando las pruebas de permeabilidad con el paso de las emulsiones 103 y 104
por la membrana, es evidente que a pesar de que las membranas utilizadas para este
caso eran las de poros mas grande, el flujo mésico obtenido es hasta 10 veces menor
que el obtenido en las pruebas de permeabilidad, sin considerar que las diferencias de
presion aplicadas para el paso de las emulsiones fueron siempre mayores a las
utilizadas para las pruebas de permeabilidad, por lo que se determina que la
permeabilidad de las membranas cambia significativamente con la presencia de la

emulsion gruesa.

Por otra parte, para el caso del filtro de ceramica, solo existia la posibilidad de lavar
el filtro luego de cada paso y luego de culminar cada una de las emulsiones, ya que
solo se disponia de ese filtro para emulsionar. Para los casos de las dos emulsiones
O/W realizadas con el filtro, este se lavd con exceso de agua destilada, y se realizé
una prueba de permeabilidad con agua ultra pura luego de ser lavada, de manera de
comprobar que el filtro se encontraba activo. En el siguiente grafico se observa la
permeabilidad del filtro antes de ser usado y luego de haber realizado las emulsiones
O/W.
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Gréafico N° 5: Pruebas de permeabilidad para el filtro de cerdmica antes y después de usar, lavado con
agua destilada.

En el Grafico N°5 se observa que luego de ser usado el filtro de ceramica, las pruebas
de permeabilidad para el caso de la membrana nueva y usada se desvian en un 30%
aproximadamente, lo que indica que el filtro no se limpié completamente. Luego de
preparar las emulsiones O/W con el filtro de ceramica, y lavarlo con agua destilada se
realizaron las emulsiones W/O con el mismo filtro y se obtuvieron resultados
favorables, ya que las emulsiones obtenidas (Emulsiones 123 y 124) presentaron

cambios en el diametro de gotas luego de cada paso por la membrana (Figura N° 32).

Las primeras emulsiones W/O realizadas fueron las emulsiones 123 y 124, para las
que se obtuvieron resultados favorables, luego de cada emulsion preparada el filtro se
lavd con agua destilada en exceso y finalmente se hizo pasar agua destilada a través
del filtro, de manera de arrastrar cualquier resto de emulsion que quedara en el
interior del mismo. Luego de realizar estas dos emulsiones con NFE 4 y NFE 6 como
surfactante, se intento preparar la emulsion 126 con Span 80 como surfactante, la cual

no paso por el filtro y lo dejo totalmente tapado.

Para limpiar el filtro de los restos de la emulsion que contenia Span 80, se tomaron
medidas mas drasticas para la limpieza. Para este caso fue necesario dejar el filtro en

remojo con etanol durante un poco mas de 12 horas, para luego hacer pasar etanol a
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través del filtro, de manera de arrastrar los posibles restos de emulsion. Finalmente se
realiz6 una prueba de permeabilidad que se muestra en el siguiente gréfico, para

observar la actividad del filtro.
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Grafico N° 6: Pruebas de permeabilidad para el filtro de ceramica antes y después de hacer pasar

emulsiones W/O, lavado con etanol.

En el Grafico N°6 se observa que para el caso del filtro usado y nuevo los flujos
masicos se desvian en un 40 % aproximadamente, teniendo el filtro usado los
menores flujos. Esto indica nuevamente que el filtro no se limpi6é por completo pero

de igual forma se lograron producir emulsiones bajo estas condiciones.

4.6 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LAS EMULSIONES

Para caracterizar cada una de las emulsiones obtenidas satisfactoriamente, fue
necesario la realizacion de una serie de analisis fisicoquimicos, para ello se utilizaron
algunos equipos que estan disponibles en el Laboratorio de Separaciones Mecanicas
de la UCV, Facultad de Ingenieria, como son el Masterziser 2000 donde se
obtuvieron la distribucidn de tamafios de gotas en funcion a la frecuencia en volumen,
el microscopio Optico, el conductimetro, mientras que en el Laboratorio de

Tecnologia Cosmética de Farmacia de la UCV, se realizaron las pruebas de
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estabilidad y viscosidad a dichas emulsiones. Para definir el tipo de emulsion
presente, se pueden aplicar métodos cualitativos y cuantitativos.

4.6.1 Determinacion del tipo de emulsion.

Para la determinacion del tipo de emulsion, es necesario conocer la formulacién
empleada, la membrana utilizada al momento de generar la emulsion, la fase continua
y la afinidad del surfactante, en el cual se pueden generar emulsiones del tipo O/W y
W/O, y para ello se emplean métodos tanto cualitativos como cuantitativos.

El método cuantitativo, mas utilizado es la conductividad, que se explica a

continuacion

4.6.1.1 Conductividad
Si el valor de la conductividad es un valor igual o superior a 1 mS/cm sera una

emulsion O/W, y cuando la conductividad sea menor que ese valor, se presenta una
emulsion W/O (Salager, JI, 1999c). En la Tabla N° 23 se muestran los valores de
conductividad, que demuestran que en ningun caso se observo la presencia de

inversién de fases.

4.6.1.2 Determinacién del tipo de emulsién de manera cualitativa
Para determinar el tipo de emulsion de manera cualitativa, se explican los dos

métodos mas utilizados: disolver emulsién en agua o querosene o el método del
colorante. Para comprobar la ausencia de inversion de fase de manera cualitativa se

empleara el método del colorante.

Para este analisis se seleccionaron las emulsiones N° 115 y N° 124, las cuales
presentaron resultados favorables (Tabla N° 18 y 19). En la siguiente figura se
muestra el comportamiento de las emulsiones N° 115 y la emulsién N°124 aplicando

el método del colorante.
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a- Emulsion N° 115 b- Emulsion N° 124

Figura N° 27: Aplicacion del método de la colorante a las emulsiones N° 115 y 124, usando el color
verde hidrosoluble.

Utilizando un colorante hidrofilico se procedid, a colocar una gota de él en cada una
de las emulsiones de la Figura N° 27. Como se puede observar en la Figura N° 27-a,
el color utilizado se disolvié en la emulsion N° 115, comprobando que la emulsion
presente contiene fase externa agua, cumpliendo con el objetivo planteado desde su
formulaciéon. Mientras que para la emulsion N° 124 la gota de colorante no se
diluyo, por lo que se puede asegurar que la emulsion es del tipo W/O, asegurando la

ausencia de inversion de fases en cada caso.

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos con el método cuantitativo
de la conductividad y el método cualitativo del colorante, los cuales permiten
determinar el tipo de emulsion. Estos analisis se realizaron para las emulsiones con

los resultados més favorables a lo largo de esta investigacion.
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Tabla N° 22: Tipo de emulsion de manera cualitativa y cuantitativa.

e o SIS iy e

90 ow 60.0 Se disuelve No hubo inversion
de fase

93 ow 44.6 Se disuelve No hubo inversion
de fase

94 o/w 59.2 Se disuelve No hubo inversion
de fase

95 o/w 55.5 Se disuelve No hubo inversién
de fase

96 o/w 40.0 Se disuelve No hubo inversién
de fase

101 ow 44.6 Se disuelve No hubo inversion
de fase

103 ow 58.8 Se disuelve No hubo inversion
de fase

104 o/w 47.6 Se disuelve No hubo inversién
de fase

105 o/w 54.9 Se disuelve No hubo inversién
de fase

. No hubo inversién

111 o/w 354 Se disuelve

de fase

112 o/w 33.1 Se disuelve No hubo inversién
de fase

113 o/w 47.0 Se disuelve No hubo inversion
de fase

114 o/w 40.1 Se disuelve No hubo inversién
de fase

115 o/w 57.1 Se disuelve No hubo inversién
de fase

; No hubo inversion
117 o/w 60.1 Se disuelve de fase

118 o/w 55.5 Se disuelve No hubo inversion
de fase

124 W/O 0.01 No se disuelve No hubo inversion
de fase

126 w/o 0.00 No se disuelve No hubo inversién
de fase

. No hubo inversion
127 W/O 0.00 No se disuelve de fase

El objetivo planteado desde la emulsion N° 90 hasta N° 118, fue obtener emulsiones
de tipo O/W, y para las emulsiones N° 124, 126 y 127 el objetivo fue emulsiones del
tipo W/O. Es importante tomar en cuenta que para las emulsiones W/O el filtro
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utilizado para emulsionar presenta mayor afinidad por la fase acuosa, por tanto se
puede tener como consecuencia la inversion de fases, sin embargo los resultados
obtenidos para la conductividad (Tabla N° 22) demuestran tanto para las emulsiones
O/W y W/O la ausencia de inversion de fases, cumpliendo con el objetivo de su
formulacién. Siendo el valor maximo para las conductividades de las emulsiones
O/W de 60 mS/cm y el minimo valor 33.1 mS/cm, y para las emulsiones W/O se

mantuvo en un intervalo desde 0 a 0.01 mS/cm.

Luego de determinar el tipo de emulsion, se analiza la estabilidad para cada una de

las emulsiones obtenidas.

4.6.1.3 Determinacion de la estabilidad de las emulsiones obtenidas en funcion del
tiempo.
Una de las caracteristicas que definen la calidad de las emulsiones es la estabilidad, y

para medirla fue necesario el uso del equipo Turbiscan MA 2000, que muestra
resultados graficos, relacionando la luz trasmitida y retrodispersada (back scatering)
en funcion de la longitud del tubo, siendo la luz transmitida la que logra atravesar el
tubo, mientras que la luz retrodispersada es aquella luz que no se refleja. Ademas, se
determino la estabilidad de las emulsiones, mediante la cuantificacion de la fraccion
de agua separada en la muestra (\VVc/V) en funcién del tiempo. La determinacion de la

estabilidad se le realiz6 tanto a emulsiones W/O, como a emulsiones O/W.

En el siguiente grafico, se muestran los resultados para la estabilidad obtenidos para
la emulsion N° 95 (Tabla N° 11).
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Gréfico N° 7: Estudio de la estabilidad de la emulsion N° 95 del tipo O/W, preparada con la membrana hidrofilica
de 0.2pum a 2 % NFE 10.

Como se puede observar en el Grafico N° 7 el andlisis se realiza a partir de 7 mm de
longitud del tubo, generando medidas que permiten calcular el comportamiento de
estabilidad a partir de dicha distancia, debido a que este espacio es ocupado por un
tapon en el cilindro. En dicho gréfico se observa que a medida que pasa el tiempo, la
luz retrodispersada se traslada en funcion de la longitud del tubo que contiene la
muestra, indicando que la emulsion se “concentra” en la parte superior del tubo y
surge una parte acuosa en el fondo, que hace que la luz retrodispersa disminuya,
siempre y cuando no exista en la parte superior del tubo una capa de aceite, el
fenomeno se denomina “cremado”. Para realizar el analisis de la estabilidad de esta

emulsion, es necesario graficar el volumen separado de la fase acuosa en funcién del
tiempo.

En el siguiente grafico, se muestra la estabilidad de la emulsion N° 95 mediante la

cuantificacion de la fraccion de agua separada en la muestra (Vc/V) en funcion del
tiempo.
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Grafico N° 8: Volumen separado en funcion del tiempo de la emulsion N° 95, preparada con la membrana
hidrofilica de 0.2pum a 2 % NFE 10.

En el Grafico N° 8 se observa que la emulsion N° 95 no presenta volumen de agua
separado de 0 a 4 horas, luego de cuatro horas hasta 285 horas, la emulsién presentd
un aumento del volumen de agua separada. A medida que esta fraccion de volumen

de agua separada aumenta, se dice que disminuye la estabilidad de la emulsion.

Para las emulsiones O/W se muestra el siguiente grafico, el cual presenta el
comportamiento para la emulsion 124, mostrando la fraccién de volumen separado en

funcion del tiempo.
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Gréfico N° 9: Volumen separado en funcion del tiempo de la emulsion 124 (W/O) (Ap=1.4bar, filtro poroso).
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Como se puede observar en el Grafico N° 9, la emulsion del tipo W/O N° 124
presentd una fraccion de agua separada de 0.2 después de pasadas 80 horas de la
primera medida. Para la técnica de emulsionar con membrana directamente (Hidalgo,
D. (2009) y Matos, T. (2009)) no lograron obtener emulsiones estables en
comparacion con los resultados mostrados en el Grafico N° 9, ventaja que posee

emulsionar utilizando la técnica del pre-mezclado.

Después de analizar el comportamiento de la estabilidad de las emulsiones en
funcién del tiempo, se estudiara si la distribucion de tamafio de gotas afecta dicha
estabilidad.

4.6.1.3.1 Efecto de la distribucién de tamafio de gotas en la estabilidad.
En el siguiente grafico se observa el comportamiento del volumen coalescido en

funcion del tiempo, comparando el didmetro promedio de gota obtenido para cada
una de las emulsiones.
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Grafico N° 10: Fraccion de volumen separado en funcién del tiempo de las emulsiones de tipo O/W.
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Con el Gréfico N°11 se logro fijar como criterio para todos los casos, una fraccion de
agua separada igual a 0.2, ya que con este valor se podian comparar y analizar todos

los casos de interés.

En la siguiente tabla se compara el tiempo que tardd cada emulsion en alcanzar una
fraccion de volumen de agua de 0.2, la emulsion que tenga el mayor tiempo en

alcanzar esta fraccion, tendré la mayor estabilidad

Tabla N° 23: Comportamiento de la estabilidad para cada una de las emulsiones obtenidas satisfactoriamente

Emulsién N° Tipo de emulsion Tiempo en alcanzar 0.2 de
Vc/V (horas)

90 Oo/wW 20
93 Oo/wW 50
94 Oo/wW 25
95 Oo/W 235
96 Oo/wW 50
101 Oo/wW 6

103 Oo/wW 7.5
117 Oo/wW 0

118 Oo/wW 45
124 W/O 80

En la Tabla N°23 se compar0 el tiempo en que tardé cada emulsion en alcanzar 20 %
de fraccion de agua separada, siendo las emulsiones N° 95 y 124, las que presentaron
mayor estabilidad en comparacién con las demas emulsiones obtenidas a lo largo de

esta investigacion.

Luego de haber analizado el comportamiento de la estabilidad de las emulsiones

obtenidas, se realizd un estudio reoldgico a dichas emulsiones.

4.6.2 Determinacion de la viscosidad para cada una de las emulsiones
Para determinar la viscosidad de una emulsion, fue necesario el uso del redbmetro

digital Brookfiel DV-III ultra y el software Rheocal, el cual permitié determinar el
comportamiento de los fluidos obtenidos, es decir, si las emulsiones resultantes se

ajustan a un comportamiento newtoniano 0 no-newtoniano. Después de determinar
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dicho comportamiento, se lograron obtener los siguientes resultados: esfuerzo de
corte, cizallamiento, velocidad, gradiente de velocidad y temperatura. A continuacion

se muestran los resultados obtenidos para las emulsiones con mejores resultados.

4.6.2.1 Viscosidad de las emulsiones O/W 'y W/O obtenidas
Para determinar el comportamiento reolégico de las emulsiones con los resultados

mas favorables es decir, mejor estabilidad, menor dispersion (span) y menor didmetro

de gotas promedio se presentan los gréficos siguientes:

Para establecer si las emulsiones seleccionadas se ajustan a un comportamiento
newtoniano 0 no newtoniano, se analizard la curva del esfuerzo de corte en funcion
del cizallamiento en escala aritmética. Si dicha curva pasa por el origen, el fluido
efectivamente serd newtoniano, de lo contrario sera no-newtoniano. En el siguiente

gréafico se observa el comportamiento reolégico de la emulsion N° 95 de tipo O/W.
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Gréfico N° 11: Esfuerzo de corte en funcién del cizallamiento de la emulsion N° 95 escala aritmética.
En el Grafico N° 12, se observa que el comportamiento ascendente y descendente se
sobrepone en todos sus puntos y al momento de alargar la recta hasta el corte con las
coordenadas, esta pasa por el origen, obteniendo como resultado un fluido

newtoniano. Este comportamiento se presento en las emulsiones del tipo O/W N° 90,
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93, 94, 95, 96, 115 y 116, mientras que la emulsion 101 presentd comportamiento no-
newtoniano al igual que la emulsion N° 124 del tipo W/O, que se presenta en el

gréfico siguiente.
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Gréafico N° 12: Esfuerzo de corte en funcion del cizallamiento de la emulsion N° 124 escala aritmética.

Después de establecer el comportamiento de dicha emulsion, se determina a qué tipo
de fluido no- newtoniano pertenece, graficando el esfuerzo de corte en funcion de
cizallamiento en escala log-log, si el resultado de la pendiente de la curva es menor a
uno el comportamiento sera pseudoplastico, mientras que para resultados con
pendiente mayores a uno es denominado dilatante o reoespesante. En el siguiente
grafico se observa la reologia de la emulsion W/O N° 124, presentando un

comportamiento pseudoplastico, ya que la pendiente fue menor a uno.
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Grafico N° 13: Esfuerzo de corte en funcién del cizallamiento de la emulsién N° 124 escala log-log.

En la siguiente tabla se muestran los resultados del comportamiento del fluido de las

emulsiones O/W con respecto al esfuerzo de cote en funcién del cizallamiento.

Tabla N° 24: Comportamiento del fluido para cada una de las emulsiones seleccionadas.

1.29 Newtoniano
93 o/w 1.68-1.70 - 0.9965 10-13 Newtoniano
94 o/w 1.68-1.72 - 0.993 10-13 Newtoniano
95 oW 1.65- 1.66 - 0.9991 10-13 Newtoniano
96 oW 1.68-1.71 - 0.9904 10-13 Newtoniano
115 oW 1.29-1.32 - 0.9990 8-10 Newtoniano
118 oW 1.44-1.45 - 0.9991 9-11 Newtoniano
101 OW | 179-1.80 0.02 - 11-14 Pseudopléstico
124 W/O 50 - 212 0.04 - 33-82 Pseudopléstico

El porcentaje de paridad o torque, mide el rango de capacidad del modelo matematico
aplicado, si este se encuentra en el rango de 10 — 100 %, los resultados que se

obtienen del equipo son confiables para realizar su posterior analisis.
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Como se puede observar en la Tabla N° 24 el porcentaje de paridad obtenido para las
emulsiones del tipo O/W, se mantuvieron entre 8 y 14 %, estos resultados se deben a
que el equipo estd disefiado para viscosidades entre 1.7 cP y 32700 cP, y las
viscosidades de las emulsiones de este tipo estan en el orden de 1.29-1.69 cP, por
ende estos resultados de viscosidad obtenidos presentan un margen de error por
encontrarse en los valores minimos del equipo. Mientras que para las emulsiones
W/O el porcentaje de paridad o torque estuvo se mantuvo entre 33 y 82 %, teniendo
viscosidades mayores al minimo permitido por el equipo, es decir, en el orden
aceptado para obtener valores que permitan determinar el comportamiento del fluido

de dicha emulsién de manera satisfactoria.
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CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones resaltantes de la elaboracion de
emulsiones O/W y W/O con membranas y la técnica del pre-mezclado. Tomando en

cuenta a las emulsiones con resultados mas favorables.

e Las condiciones de operacion establecidas al realizar el pre-mezclado
permitieron generar emulsiones gruesas que en el peor de los casos se

desviaron del diametro promedio de gota en un 15%.

e Con diferencias de presiones desde 0.4 bar hasta 1.4 bar y membranas PVDF
hidrofilicas (0.22 y 0.45um), PTFE hidrofilicas (0.2um), fue posible generar

emulsiones monodispersas (span = 0.679-0.757).

e Los surfactantes NFE 10 y mezcla de surfactantes NFE 10 y NFE 15,

generaron emulsiones estrechas con menor diametro de gotas.

e La relacion (dg/dp), esta entre 3.28 y 6.01, la cual es un 40% menor con
respecto a la relacion obtenida para la técnica de emulsionar directamente con

membrana.

e EIl nimero de pasos obtenido fue de 2 a 5 pasos por la membrana, donde se

observaron cambios significativos entre el primer y segundo paso.

e Jd esta entre 0.07-3.89 m®m>h?, el cual es siete veces mayor al valor

obtenido para la técnica de emulsionar directamente con membrana.

e No se logr6 establecer una tendencia definida entre el flujo volumétrico
superficial y el nmero de pasos por la membrana, debido al ensuciamiento de
la membrana, sin embargo el didmetro de gotas de fase dispersa siempre

disminuy6 luego de cada paso por la membrana.
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e Se comprobo la ausencia de inversion de fases tanto para las emulsiones O/W
como las W/O, aun cuando el filtro utilizado para la produccion de las

emulsiones W/O presentaba mas afinidad por la fase acuosa.

e Se lograron obtener emulsiones O/W y W/O estables, donde para obtener un
20% de volumen de fase externa separada pasaron hasta 235 horas, este valor
es hasta 100 veces mayor que los resultados obtenidos para la técnica de

emulsionar directamente con membranas.

e Se determind que para las emulsiones O/W los fluidos presentan un
comportamiento newtoniano, a excepcion de las emulsién 101 (1% p/p
NFE15) y la emulsibn W/O 124 (NFE 6), las cuales presentd un

comportamiento pseudoplastico.

105



Recomendaciones

RECOMENDACIONES

Luego de evaluar y analizar la produccién de emulsiones con membranas y la técnica

del pre-mezclado, se plantean una serie de recomendaciones para futuros estudios.

e Es importante implantar en el Filtratest una valvula reguladora que permita

trabajar con presiones mayores a 1.4 bar.

e Para la técnica del pre-mezclado es importante trabajar con membranas de
mayor tamafio de poro, y de esta manera requerir menores niveles de presion

para obtener didmetros de gota menores al diametro de poro.

e En estudios posteriores se recomienda plantear otras formulaciones, de
manera de profundizar ain mas la técnica del pre-mezclado, evaluando otros

aspectos importantes en la formulacion.
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APENDICE

Apéndice 1
Descripcion y procedimientos de los equipos utilizados para la descripcion de las

emulsiones.
REOMETRO DIGITAL DV-111 ULTRA.

Esta herramienta es potente y versatil ya que posee las caracteristicas sofisticadas de un
instrumento de medicion de viscosidad en el cual se pueden obtener con ayuda de un
adaptador de tipo cono/placa modelo CPE-40 con el cual tiene la capacidad de medir
viscosidades entre 1.7-32000 Cp (Instrumentos de laboratorio, S/A), en la siguiente

figura se indica una representacion del rebmetro

Figura N° 28: Redmetro digital Brookfield DV-I11 Ultra. ( Brookfield, S/A)
Procedimiento:
Preparacion de la muestra

Con un gotero se toma la muestra de la emulsion gruesa o la emulsion pasada por la

membrana, una cantidad no mayor de 3 ml y se colocara en la placa de medicion
Dicha placa se colocara en el eje del instrumento de medicion asegurando dicha placa

Seguidamente se seleccionara el tipo de operacion a emplear segun el rango de la

viscosidad deseada.
Procedimiento para la medicién de viscosidad en el equipo
Se corre el programa segun el software Rheocalc.
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Esperar que el quipo arroje los resultados.

Después que el software arroje los resultados se guardan los datos. Para luego realizar el

analisis.

MASTESIZER 2000

Este equipo cuenta con 3 partes principales que se sefialan en la figura N° 26 como son:
La unidad de recoleccion de la muestra Hidro S

La unidad de analisis de la muestra (unidad optica)

El computador, que mediante de un software se obtienen los resultados analizados.
(CAS Instrumental, (S/A).

Figura N° 29: Partes del Mastesizer 2000 (Particle Analitical, S/A.)

Procedimiento para el uso del Mastersizer 2000:

Poner en funcionamiento la unidad de recoleccion de muestra (Hidro S) y la unidad
Optica.

Encender el computador y poner en funcionamiento el solftware del equipo.
Colocar el nombre de la muestra en la pestafia Ilamada documentos.

Iniciar el calculo de la medicion de Blackground, con esta opcion se comprueba la

alineacion de los componentes opticos.

Luego se selecciona la opcion next en el programa, y seguidamente afadir la muestra a

analizar.
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Agregar la muestra suficiente para que la barra de Obsculacion se ubique en la zona
verde, esto indica si la cantidad de muestra en el equipo es suficiente para realizar los
calculos.

Después que el equipo mida, se guardan los resultados y se genera el reporte.

Se procede a limpiar el equipo con varios pasos de agua destilada por equipo para

eliminar cualquier tipo de rastro de la muestra analizada.

Apagar el equipo.

MICROSCOPIO OPTICO NIKON MW-600

Figura N° 30: Diagrama del microscopio 6ptico Nikon ME-600

A continuacion se explica brevemente cada una de las partes del microscopio éptico.
Ocular: Lente situada cerca del ojo del observador. Amplia la imagen del objetivo.
Obijetivo: Lente situada cerca de la preparacion. Amplia la imagen de ésta.
Condensador: Lente que concentra los rayos luminosos sobre la preparacion.
Diafragma: Regula la cantidad de luz que entra en el condensador.

Soporte: Mantiene la parte Optica. Tiene dos partes: el pie o base y el brazo.

Platina: Lugar donde se deposita la preparacion.

Cabezal: Contiene los sistemas de lentes oculares. Puede ser monocular, binocular,
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Revolver: Contiene los sistemas de lentes objetivos. Permite, al girar, cambiar los

objetivos.

Tornillos de enfoque: Macrométrico que aproxima el enfoque y micrométrico que

consigue el enfoque correcto.
Procedimiento para el uso del microscopio optico:

- Colocar el objetivo de menor aumento en posicion de empleo y bajar la platina
completamente. Si el microscopio se recogié correctamente en el uso anterior, ya

deberia estar en esas condiciones.

- Colocar la preparacion sobre la platina sujetdndola con las pinzas metélicas.
- Comenzar la observacion con el objetivo de 4x

Para realizar el enfoque:

1-Acercar al méximo la lente del objetivo a la preparacion, empleando el tornillo
macrométrico. Esto debe hacerse mirando directamente y no a través del ocular, ya que
se corre el riesgo de incrustar el objetivo en la preparacién pudiéndose dafiar alguno de

ellos o ambos.

2-Mirando, ahora si, a través de los oculares, ir separando lentamente el objetivo de la
preparacion con el macrométrico y, cuando se observe la muestra algo nitida, girar el

micrométrico hasta obtener un enfoque fino.

3-Pasar al siguiente objetivo. La imagen deberia estar ya casi enfocada y suele ser
suficiente con mover un poco el micrométrico para lograr el enfoque fino. Si al cambiar
de objetivo se perdié por completo la imagen, es preferible volver a enfocar con el
objetivo anterior y repetir la operacién desde el paso 3. El objetivo de 40x enfoca a muy
poca distancia de la preparacion y por ello es facil que se incruste en la preparacion si se

descuidan las precauciones anteriores.
TURBISCAN MA 2000

En la siguiente figura se observa el procedimiento de como el haz de luz es pasado por
toda la muestra desde abajo hacia arriba, y se divide en tres zonas, 1-posicionamiento,

2-retro difusion y 3-transmision.
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Posicionamiento b- Retro-difusién c-Transmision

Figura N° 31: Control de dispersién en el Turbiscan (Alfatest.it, S/A)

Procedimiento de uso del Turbiscan

Encender el turbiscan y el computador adaptado que contiene el software del equipo

Ilamado turbisol.

Colocar la muestra en el tubo de ensayo del equipo, y colocarlo en el equipo de manera

que calce completamente.

Seguidamente correr el programa colocando la cantidad de medidas en funcién del

tiempo.

Esperar que el equipo tome las muestras, y recoger los resultados

CONDUCTIMETRO ORION 3 STAR

La figura siguiente muestra el conductimetro orion 3 star que sera usado para medir esta

propiedad.(Instru.es, S/A)

Figura N° 32: Conductimetro Orion 3 Star (Instru.es, S/A).
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Para medir la conductancia se sigue el siguiente procedimiento (Thermo Scientific,
2007):

1. Encender el conductimetro Orion 3 Star.

2. Presionar la tecla menu setup.

3. Seleccionar el modo “Cond”.

4. Realizar la calibracion del equipo de la siguiente forma:

i. Enjuagar la celda con agua destilada y colocarla en el estdndar de conductividad.

ii. Apretar el boton “DirectCal”, y el equipo mostrara el valor de conductividad real

leido por la celda.

iii. Con los botones de desplazamiento, cambiar el valor de conductividad al valor

nominal de conductividad del estdndar a la temperatura de medicion.
iv. Repetir los pasos i e ii para cada solucion estandar.

v. Una vez que se haya introducido el valor del Gltimo estandar, la constante de celda
medida se mostrara en el campo inferior y la constante de celda real en el campo

principal. Después el medidor avanza de manera automatica al modo de medicion.
5. Para realizar la medicion de conductividad se deben seguir los siguientes pasos:
I. Enjuagar el electrodo con agua destilada.

ii. Introducir el electrodo cuidadosamente dentro de un beaker que contiene 100 mL de

la fase acuosa pura.

iii. Registrar la conductividad directamente desde la pantalla principal del medidor.
Cuando el icono “pS/cm” o “mS/cm” deje de destellar indica que la medida es estable.

La temperatura se muestra en la esquina superior izquierda de la pantalla.
iv. Retirar el electrodo de la muestra y enjuagarla con agua destilada o desionizada.

6. Repetir el paso 5 descrito anteriormente para la fase oleosa pura y para las muestras
de emulsiones.Una vez medidas todas las muestras, enjuague la celda de conductividad

con agua desionizada y secarla sin frotar.
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