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Resumen.
Se aplicaron las técnicas de emulsionar con membranas y pre-mezclado con flujo
cruzado (EMPMFC) y emulsionar con membranas y flujo cruzado (EMFC), con
membranas PVDF hidrdéfilas de 0,45um e hidréfobas de 0,22um y membranas de
polivinilo hidrofobas, para obtener emulsiones simples O/W y dobles del tipo
W1/O/W,. Se empled agua destilada, queroseno y surfactantes no iénicos NFE 4, 10 y
15 al 2%p/p. La técnica EMPMFC consiste en generar una emulsion polidispersa por
medios mecéanicos, para hacerla pasar a través de una membrana, en flujo cruzado con
la fase continua. Las emulsiones polidispersas tenian dgs0=21,156 pm vy
Span=1,593. Al emplear la técnica EMPMFC, se obtuvieron emulsiones O/W
monodispersas, con Span = 0,720; es decir se redujo el Span un 55%. Las
condiciones de operacién fueron: diferencia de presion transmembrana
(200<AP»<600) kPa, velocidad de flujo cruzado (0,1<Vc<0,45) m/s, sin embargo se
encontro que ésta no influy6 en el Span. El dgso disminuy0 ligeramente en el intervalo
de APyy,. La técnica EMFC consiste en hacer pasar la fase a dispersar a través de una
membrana, en flujo cruzado con la fase continua. Al aplicar la técnica EMFC, se
obtuvieron emulsiones O/W monodispersas, con dgsg =2,690 pm y Span= 0,820, al
emplear un APy, entre (40-113) kPa. Se encontr6 que tanto el Span como el dgso, se
incrementaron con el APy, es decir, los resultados se ven favorecidos a menores
APum. En esta técnica los incrementos en la Ve entre (0,28-0,44) m/s, disminuyeron
el dgso. Al comparar tanto el dgso como el Span obtenidos por ambas técnicas, se
concluye que el método de EMPMFC permite generar emulsiones mas
monodispersas y menor dgso. Las emulsiones dobles Wi/O/W, se obtuvieron
haciendo pasar las emulsiones simples O/W generadas previamente, a través de una
membrana, en flujo cruzado con una fase oleosa. La APy, Se vario entre 35-150 kPa y
la V¢ entre 0,052-0,1 m/s.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Al realizar este trabajo de grado, se estudid y evalud la técnica de Emulsionar con
Membranas empleando el Pre-Mezclado con Flujo Cruzado (EMPMFC), en la
preparacion de emulsiones simples y dobles, con la finalidad de obtener una
distribucion del tamafio de gotas controlada, bajo unas determinadas condiciones de
operacion.

Haciendo uso de la planta Emulmemb-EIQUCV, ubicada en el laboratorio de
Separaciones Mecéanicas de la Universidad Central de Venezuela, se evaluaron las
condiciones de operacion apropiadas, que permitieron obtener un mayor rendimiento
en la preparacion de emulsiones, al emplear una formulacion ya establecida en la
literatura. Para el caso de la téecnica EMPMFC, la pre-emulsion se obtuvo con la
ayuda de un agitador mecanico, luego la misma se hizo pasar a través de una
membrana porosa (previamente seleccionada), con la finalidad de obtener una
emulsion monodispersa, aplicando para tal fin, un flujo cruzado de la fase continua,
que permitié imprimir un esfuerzo de corte apropiado, sobre las gotas formadas en la
superficie de la membrana.

El aplicar la técnica de emulsionar con membranas, implica un menor consumo de
energia en comparacion con los métodos tradicionales, como bien se conoce por
experiencias previas realizadas en esta area. Al emplear la técnica EMPMFC, se
obtuvieron emulsiones simples y dobles monodispersas, con una distribucién del
tamafio de gota estrecha, lo cual representa una mejoria, en la produccion de
emulsiones al emplear la planta antes mencionada. Finalmente, se resalta la
importancia de este trabajo experimental, por ser el pionero en producir emulsiones

dobles, dentro de un laboratorio de la Escuela de Ingenieria Quimica de la U.C.V.
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FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Una emulsién es un sistema heterogéneo de dos liquidos inmiscibles, donde una de
las fases liquidas se encuentra dispersa dentro de otro liquido en forma de gotas,
gracias a la presencia de un agente emulsionante. Debido a que las emulsiones se
encuentran muy relacionadas con las areas farmacéuticas, cosméticas y alimenticias;
el estudio de nuevas técnicas, como el emulsionar con membranas (EM) utilizada
para la preparacion de emulsiones simples y dobles, se ha venido incrementando con
la finalidad de encontrar nuevas aplicaciones. Tal es el caso de las emulsiones dobles
que se emplean en el campo de la medicina, para la desintoxicacion de la sangre,
inmovilizacion de enzimas y la liberacidn controlada de medicamentos.

Se ha comprobado que, la produccion de emulsiones con un tamafio de gota
controlado, empleando los métodos tradicionales como: molinos coloidales, rotor-
estator y homogeneizadores de alta presion; ha sido una tarea dificil de conseguir, ya
que se obtienen emulsiones con un una amplia distribucion del tamafio de gotas,
ademas de emplear mayores cantidades de energia mecénica, en comparacion con los
métodos de EM.

Dentro de la linea de investigacion “Emulsionar con membranas” se han realizado
hasta la fecha en el laboratorio de Separaciones Mecanicas (Modulo V), los siguientes
trabajos:

e Hidalgo 2009 y Matos 2009, prepararon emulsiones O/W y W/O empleando
la técnica de Emulsionar Frontalmente con Membranas (EFM), logrando
obtener emulsiones monodispersas en su mayoria, utilizando membranas
hidrofilas. El proceso se caracterizd por ser lento desde el punto de vista
industrial y dificil de controlar.

e Russian y Espinoza 2010, aplicaron la técnica de Emulsionar frontalmente con
membrana empleando el Pre-Mezclado (EMPM), para obtener emulsiones

O/W y W/O con un tamafio de gotas uniforme y en un tiempo menor a los
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trabajos realizados al EFM. Esta técnica consistio en la preparacion preliminar
de una emulsién polidispersa con un agitador mecénico, para luego hacerla
pasar varias veces a través de una membrana porosa, con la finalidad de afinar
el tamafio de las gotas y obtener una emulsion monodispersa.

e Rondon 2010, disefié y construyo la planta Emulmemb-EIQ a escala banco,
para emulsionar empleando membranas y operando de forma semicontinua,
logrando controlar algunas de las variables que impactan la produccion de
emulsiones con membranas, como son: la diferencia de presion
transmembrana (APi,) v la velocidad de la fase continua (Vec), que influyen
directamente en el tamafio de las gotas de la emulsién resultante.

e Hidalgo 2011, aplicé la técnica de Emulsionar con Membranas mediante la
configuracion de Flujo Cruzado (EMFC), para la evaluacion de la planta
Emulmemb-EIQ y la preparacion de emulsiones O/W concentradas y diluidas.

En vista de lo anterior, se propuso el empleo y evaluacién de la planta

Emulmemb-EIQ, para la aplicacion de la técnica Emulsionar con Membranas

empleando el Pre-Mezclado con la aplicacion de un Flujo Cruzado (EMPMFC),

como una alternativa interesante que permitié producir emulsiones simples y

dobles, de forma estable, con una distribucion del tamafio de gotas estrecha,

utilizando para ello una formulacion ya establecida en la literatura. Lograndose
reportar nuevos resultados que mejoraron y optimizaron la produccion de

emulsiones, con la planta antes mencionada.
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1.2.  ANTECEDENTES

A continuacién se presentan los trabajos previos experimentales realizados por
diferentes autores, en el area de emulsionar con membranas, que representaron
aspectos importantes en la realizacion de este trabajo.

Suzuki, Shuto y Hagura (1995), aplicaron la técnica EMPMFC para la preparacion
de emulsiones simples (O/W), de aceite de maiz en agua. Emplearon dos tipos de
membranas microporosas de vidrio (MPG), tubulares con 170 mm de longitud, 10
mm de didmetro interno y con un didmetro promedio de poro de dp= (2,70 y 4,20)

pum. La formulacion de la emulsion monodispersa obtenida, se muestra en la Tabla 1:

Tabla 1. Formulacién de la emulsion O/W empleando EMPM
PGFE (HLB=10-15)

Agua destilada

Fase acuosa (W) (%p/p) (Surfactante) 0
306 71,5 %
Fase oleosa (O) (%p/p) (Sul:fggsnte) Aceite de maiz
05 % 25%

Fuente: Suzuki y otros (1995). PGPR: poliglicerolpoliricinoleato. PGFE: poliglicerol ésteres de &cidos
grasos.

La formulacion empleada en la Tabla 1, fue tomada para una composicion de 3% p/p
de PGFE, aunque cabe destacar que la misma fue variada entre (0,75-3) % p/p.
Susuki y otros, partieron de una emulsion gruesa con un 50 % p/p en aceite de maiz,
luego al hacer pasar esta pre-emulsion a través de una membrana, y aplicando una
velocidad de la fase continua Vec= 0,14 m/s, obtuvieron una emulsién monodispersa.
Lograron obtener una emulsion O/W, con una distribucion del tamafio de gota
estrecha; por otro lado, a medida que aumentaron la diferencia de presion
transmembrana (APy), el flujo volumétrico superficial (J), se incrementd y la
relacién entre el diametro de gota y el tamafio promedio del poro, disminuyd, como

se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Influencia de APy, sobre J 'y Figura 2. Influencia de la diferencia de presién

la relacion del diametro de gota transmembrana (a) y el tipo de surfactante (b)
promedio y el didmetro de poro de la sobre la velocidad de cremado al preparar
membrana. Fuente: Suzuki y otros emulsiones O/W (dp=2,70 um, fase oleosa 25 %

(1995) p/p, PGPR 0,5 % p/p, PFGE 1,5 % p/p). Fuente:

Suzuki y otros (1995).

Observaron el fendmeno de cremado al visualizar claramente, el limite entre la capa
cremosa de aceite y la capa mas densa de agua diluida. La formacion del cremado fue
medida a través del cambio de la altura de la capa diluida (agua), en un cilindro de
vidrio graduado a una temperatura de 25 °C (ver Figura 2).

Observaron que la velocidad de formacion del cremado en las emulsiones preparadas
a una mayor APy, fue menor que en aquellas donde se empled una menor diferencia
de presién (Figura 2(a)). Esto puede estar influenciado por la relacion entre el flujo de
la fase dispersa y el diametro promedio de las gotas.

A continuacién se presenta la Tabla 2, donde se puede apreciar la variacion del flujo
de la fase dispersa, el diametro promedio de gotas (dgso) y del Span, en las emulsiones

preparadas aplicando la técnica del pre-mezclado.



CAPITULO | FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

Tabla 2. Influencia del flujo de la fase dispersa (pre-emulsion) a través de la membrana sobre
el diametro promedio de gotas (dgso) y el Span.

dp (um) J m¥(h. m*-membrana) dgso (M)
2,70 0,029 5,72 0,65
2,70 0,313 5,21 0,40
2,70 0,711 4,70 0,41
4,20 0,073 8,72 0,66
4,20 0,837 7,44 0,63
4,20 3,55 6,07 0,62

Fuente: Suzuki y otros (1995).

Suzuki y otros, no observaron el fendbmeno de coalescencia en las emulsiones
obtenidas, las cuales fueron almacenadas a una temperatura determinada, durante un
periodo de varias semanas. El diametro promedio de gotas (dgso), fue alrededor de 2
veces el diametro promedio del poro de la membrana de vidrio utilizada. Finalmente
resaltaron que el tipo de surfactante, influye en la distribucion del tamafio de gotas y
en la velocidad con la cual ocurren los fendmenos de segregacion, tales como el
“cremado”.

Mine, Shimizu y Nakashima (1996), prepararon emulsiones simples O/W, W/O y
W1/O/W,, aplicando la técnica EMFC, utilizando como surfactantes fosfolipidos
(PLs, por sus siglas en ingles), presentes en las semillas de soja y en el amarillo del
huevo. Emplearon membranas tubulares de vidrio microporosas hidrofilas, elaboradas
de Al,03-SiO,, con 230 mm de largo, 0,5um de espesor y (0,36, 1,00 y 1,36) um
para el diametro de poro. Las formulaciones de las emulsiones preparadas se

presentan en las Tabla 3 y Tabla 4.
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Tabla 3. Formulacidn de las emulsiones simples O/W 'y W/O.

Fase acuosa (W) Fase oleosa (O)

.- Agua destilada
Aditivo(s): NaCl (1%) o Glucosa (5%)
.- Surfactante: LPC

Emulsion O/W
(% p/p)

.- Aceite de soya
.- Surfactante: PC

Emulsion W/O . .- Aceite de soya
- Agua destilada - Surfactante(s): 0,5%

(% p/p) - Aditivo(s):
- Aditivo(s): Glucosa (5%) (PGCR+PC)

Fuente: Mine y otros (1996). Nota: lisofosfatidilcolina (LPC), fosfatidilcolina (PC) y éteres
de poligliceroles de &cido rinoléico policondensados (PGCR).

En ambos caso, la fase dispersa compuesta por aceite de soya o agua destilada, se
hizo pasar a través de una membrana porosa, empleando un flujo cruzado, para
formar las emulsiones simples. Dado que las membranas empleadas fueron hidrofilas,
estas se convirtieron en hidréfobas, por un tratamiento previo de la superficie de las
mismas, en la preparacion de emulsiones W/O.

Las emulsiones O/W obtenidas contenian los siguientes diametro de gotas promedio:
dg50=3,38 um (dp=1,36 um) y un dgs0=1,07 pm (d,=0,36 pm), con un valor de Span de
(0,61 y 0,99) v Apm de (70 y 30) kPa, respectivamente. Por otro lado para las
emulsiones W/O, obtuvieron un dgs0=3,38 um (dp=1,00 pm), con un valor de Span de
0,57 y Apim=80 kPa.

Tabla 4. Formulacion de las emulsiones dobles W,/O/W,, preparadas empleando
membranas.

Fase interna (W,/O) Fase externa(W,)

Agua destilada 30 % (v/v)

Emulsion doble Aceite de soya Agua destilada

Surfactante: LPC 1,0 % p/p

(W,/OI W>) (a) Surfactante(s): e
0,5 % p/p (PC+ PGCR) Aditivo: Glucosa 5,0 % p/p
L Aceite de soya 1% p/p LPC
I(EVT,U/I(SJI/O\?Vd)O ?;; 0,1% p/p agua 1% p/p Glucosa
t g 30% p/p glucosa Agua destilada

Fuente: Mine y otros (1996).
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En la preparacion de la emulsion doble W1/O/W, (a), inicialmente prepararon la
emulsion interna W1/O, con un tamafio de gota dyg=0,54um, utilizando un
microfluidizador. Luego esta emulsion, fue pasada a traves de una membrana
hidrofila y una fase continua (W5), en flujo cruzado, para obtener la emulsion doble.
Por otro lado, en la emulsion W1/O/W;, (b), la emulsion interna W1/O, con un tamafio
de gota dg=0,52 um y con un contenido de 30 % p/p en glucosa y 30 % p/p en agua
destilada, fue preparada a través del método descrito anteriormente. Seguidamente, la
misma fue diluida con aceite de soya hasta obtener una composicion del 1 % v/v en
agua destilada y 30 % p/p de glucosa, luego esta emulsién fue pasada a través de una
membrana porosa para obtener la emulsion doble. EI cambio en el tamafio de las
gotas W1/O, fue producto de la influencia de la presion osmatica.

Obtuvieron emulsiones W;/O/W; con un tamarfio de gota promedio de 4,8 um, cuando
utilizaron una membrana hidréfila (dn=1,0um). Ademas, observaron que el tamafio
de las gotas en la emulsion interna W1/O aumentaba con el incremento de la presion
osmotica entre las gotas internas de agua (30% p/p de glucosa) y la fase de agua
continua externa (1% p/p de glucosa).

Tanto en las emulsiones simples como en las dobles, no ocurrié el fenémeno de
coalescencia entre las gotas, durante el desarrollo del proceso y se mantuvieron
estables por un periodo de 6 semanas, mientras fueron almacenadas a una temperatura
de 5°C.

Mine y otros, reportaron que es posible generar emulsiones W;/O/W, empleando
membranas de vidrio porosas Shirasu (SPG por sus siglas en inglés), ademas
resaltaron que para el segundo paso se debia utilizar una membrana hidrofila con un
diametro de poro promedio, al menos dos veces mayor, que el diametro promedio de
las gotas presentes en la emulsion interna W,/O, ya que de no ser asi, las gotas serian
rechazadas por la membrana. Preferiblemente, la concentracion de las gotas de agua
de la fase interna en la emulsién W;/O/W, debe estar entre (30 y 50) % p/p para
obtener emulsiones estables.

Vladisavljevi¢, Tesch y Schubert (2002), aplicaron la técnica EMFC, para la
preparacion de emulsiones (W/O), utilizando 40 fibras porosas de polipropileno
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hidréfobas, con dp= 0,4 um y 1,7 mm de didmetro interno. Lograron preparar
satisfactoriamente emulsiones W/O, hasta alcanzar un contenido de fase interna (agua
desmineralizada) de 25 % v/v, con una fase oleosa de aceite mineral Velocite N° 3 y
un surfactante PGPR 90 (7,5-10) % p/p. Obtuvieron emulsiones con un dgso= 0,3 um
y un valor de Span entre 1,1 y 1,6. Cabe destacar que se mantuvo constante el caudal
de la fase continua en Qrc=0,130 m®/h.

Vladisavljevi¢ y otros, encontraron que el didmetro y la distribucion del tamafio de
gotas, dependen en gran medida del tratamiento previo realizado a la membrana, APy
aplicada, composicion de la fase dispersa y la concentracion del surfactante.

A continuacion se presenta la

Figura 3, que muestra la distribucion del tamafio de gotas para cada una de las

~

emulsiones preparadas:

10% PGPR, 28 kPa, 9=10% (a=1.13) |
10% PGPR, 54 kPa, p=10% {a=1.54)
10% PGPR, 77 kPa, =10% {o=1.60)
7.5% PGPR, 77 kPa, 9=10% (x=1.38)
7.5% PGPR, 77 kPa, 9=5% (=1.16)
7.5% PGPR, 77 kPa, =2.5% (a=1.79)

= B O B & #

Frecuencia Volumétrica ( um'l)\

\ Diametro de gota (pum) /

Figura 3. Efecto del contenido de la fase dispersa, APy, y concentracion PGPR sobre la curva
de distribucion, para las membranas humedecidas previamente con la fase oleosa. Nota: o=
Span. Fuente: Vladisavljevi¢ y otros (2002)

La uniformidad de las gotas presentes en cada una de las emulsiones preparadas se
incremento al emplear 10% p/p de PGPR y al reducir la APy, desde 77 kPa a 28 kPa.
Si APy, disminuye entonces el proceso de formacion de las gotas se hace mas lento,
por lo que una mayor cantidad de surfactante adsorbido sobre las pequefias gotas en

formacion, permite obtener gotas mas pequefias.
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Las condiciones apropiadas para la produccién de pequefias gotas uniformes, estuvo
representada por un contenido de la fase dispersa (5-10) % v/v, APy, menor a 50 kPa
y 10 % p/p de PGPR. Bajo estas condiciones el diametro promedio de las gotas (dgs0),
se encontré entre (0,26-0,32) um, siendo estos valores aproximadamente 1/3 menor al
didmetro promedio del poro, operando con un flujo volumétrico de la fase dispersa
extremadamente pequefio Jq (3,8x10™* m® (m**h)), a causa de una reduccién del
tamafo de poro, producto del mojado por parte de la fase oleosa, en la parte interna
de la membrana.

Vladisaljevi¢ y Schubert (2003), utilizaron membranas tubulares SPG con 8,7 mm
de didmetro interno y 0,65 mm de espesor, para preparar emulsiones monodispersas
O/W, aplicando la técnica EMFC y emulsiones dobles W1/O/W, con EMPMFC.
Emplearon un t comprendido entre (0,37-40) Pa, un contenido de la fase dispersa de
(1-20) %v/v y APy (1,2-5,7 veces mayor que la presion critica). Investigaron la
influencia de las variables como, APy, Ty contenido de la fase dispersa (), sobre el
dgso Y la distribucion del tamafio de gotas. Ademas estudiaron la estabilidad de las
emulsiones O/W, para un tiempo no mayor a 159 dias.

Las emulsiones O/W preparadas contenian aceite de colza, como fase dispersa, con
un contenido de 2 % p/p de Tween 80 (polioxietileno sorbitdn monoleato 20) y agua
desmineralizada como fase continua. Sus resultados fueron: dgs0=5,2 pm (dp=1,4 pm),
dg50=9,1 pum (dp=2,5 pm), dgs50=15,3 pum (dp=5,0 um), dgs0=24 pum (dp=6,6 pm),
obteniendo valores de Span comprendidos entre (0,3 -0,56).

La preparacion de las emulsiones dobles W1/O/W,, se basé en dos etapas, primero fue
obtenida una emulsion fina W3/O, al hacer pasar previamente la emulsion
polidispersa W1/0O, a través de un microfluidazor. Esta emulsion contenia un 10% vi/v,
de la fase dispersa acuosa W; (solucién buffer de fosfato), con un 5% p/p de
ortofosfato disodico de hidrdgeno y orto fosfato disodico de potasio, en una relacion
4:1y 10% p/p de PGPR 90 en la fase oleosa. Luego esta emulsion con un dgso menor
a 0,2 um, fue pasada a traves de una membrana SPG (d,=5 pum), para lograr dispersar

la misma dentro de la fase continua (W), que contenia 2% p/p de Tween 80 y
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0,5 % p/p de cloruro de sodio como aditivo osmotico. El valor de Span de la emulsion
doble se encontro entre (0,35-0,42).

Scherze, Knofel y Muschiolik (2005), desarrollaron un metodo de analisis de
imagenes automatizado de emulsiones W1/O/W,, para visualizar las gotas de aceite,
asi como la distribucién de la fase acuosa interna (W;), con el fin de obtener
diferentes propiedades en las emulsiones preparadas con membranas, variaron las
condiciones de operacion hasta alcanzar un tamafo de las gotas de aceite entre
(5-50) pm.

Las emulsiones dobles se prepararon aplicando un método de dos etapas: (1)
rotor/estator para la emulsion interna y (2) flujo cruzado para la emulsién final. La
emulsion interna contenia como fase acuosa agua destilada (W) (con cloruro de
sodio (0,1 M), gelatina (5%) y un colorante Poly R-478 (0,5 %)), y la fase oleosa
compuesta por el aceite de girasol con 4% de PGPR. Posteriormente, dicha emulsion
W1/0 (20% v/v de la fase acuosa), se paso a través de una membrana microporosa
(hidréfoba con un didmetro de poro de 4 um), hacia el flujo de fase continua (W,),
que contenia una proteina aislada del suero (WPI).

Dependiendo de la formulacion empleada y las condiciones de operacion, en el
proceso de emulsionar con membranas, se obtuvo un rendimiento de encapsulacion
de la fase interna W; cercano al 100%. La proteina aislada de suero (WPI) fue un
buen aditivo para estabilizar la emulsién doble. La medicion de la distribucion del
tamafo de las gotas de aceite, por difraccion de rayos laser, se confirmé a través de
los resultados obtenidos con un analizador de imagenes automatizado.

Espinoza y Russian (2010), prepararon emulsiones O/W y W/O, con un tamafo de
gotas uniforme, aplicando la técnica de EMPM con maultiples pasos por la membrana.
Utilizaron el equipo Filtratest con membranas PTFE (Politetrafluoroetileno)
hidrofilas e hidrofobas dn=0,2um), PVDF (fluoruro de polivinilideno) hidrofilas
(dm=0,22um y 0,45 pum) e hidrofobas (dn= 0,22um) y un filtro de ceramica poroso.
La formulacion empleada en la preparaciéon de las emulsiones O/W, consistid en
(10-25) % p/p de queroseno como fase oleosa; agua destilada como fase acuosa y un

contenido de (0,5-2) % p/p de surfactante. Luego para las emulsiones W/O, la fase
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acuosa estaba compuesta por un (10-20) % p/p de agua destilada; queroseno o aceite
vegetal como fase oleosa, y de (1-5) % p/p de surfactante. Los surfactantes utilizados
para las emulsiones O/W fueron el Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) anidnico, y los
no-ionicos NFE-10 y NFE-15 (Nonil Fenol Etoxilado). Para las emulsiones W/O se
usaron surfactantes no-idnicos como NFE-4 y NFE-6, y un surfactante de origen
natural como el PGPR. La APy, aplicada fue constante para la produccién de cada
una de las emulsiones, encontrandose sus valores desde (40 hasta 140) kPa.

Para la preparacion de las pre-emulsiones, se utilizaron agitadores de hélice marina y
turbina de aspas planas. EI menor didmetro de gota y valor de Span, se obtuvo
empleando el agitador de hélice marina con una velocidad de agitacion de 1150 rpm y
con un tiempo de agitacion de 15 min.

Se obtuvieron emulsiones O/W, con una distribucion del tamafio de gotas estrecha
(Span=0,679-0,757) y con un (dgso) desde (1,02 hasta 2,326) pum, aplicando de 2 a 6
pasos por la membrana. Espinoza y Russian, observaron, la reduccion significativa
del tamafio de las gotas, desde la pre-emulsion W/O, hasta el tercer paso por la
membrana. Resaltaron que en ambos tipos de emulsiones, el (J), aumento desde (0,07
hasta 3,89) m*/(h'm?), debido a la reduccién del tamafio de gotas.

Hidalgo (2011). Prepar6 emulsiones O/W diluidas y concentradas, empleando la
técnica EMFC y el equipo Emulmemb. Las formulaciones empleadas para la

preparacion de las emulsiones diluidas O/W se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Formulaciones de las emulsiones diluidas O/W.

Fase oleosa (% p/p) Fase acuosa (% p/p)
elptieelel Agua Electrolito
Queroseno ; Surfactante
Destilada (NacCl)
1 7,7 90 2,3 de NFE-10 0
2 20 78 2 de NFE-10 0
3 20 78 2 de SDS 0,6

Fuente: Hidalgo (2011). Nota: En la emulsion O/W diluida, se empleé una membrana de PVDF
hidrdfila de 0,45 um y para las emulsiones concentradas O/W, se utilizaron membranas de éster de
celulosa, PVDF y de nylon, todas con un tamafio de poro de 0,22 um.

12



CAPITULO | FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

Los mejores resultado fueron conseguidos utilizando la formulacién 2, para la cual se
obtuvo un valor de Span entre (0,89-1,49), con un dgso entre (0,903-2,27) pm, con Vec
mayor a 0,42 m/s. Ademés obtuvo de forma experimental, el valor de la presién
critica, el cual fue de 0,24 kPa, y aplicd una APy, comprendida entre (42,5-200) kPa.
Los valores del flujo volumétrico superficial de la fase dispersa (Jq), Se encontraron
entre (2-188) m*/(h-m?*membrana). Ademas al concentrar la emulsiones diluidas, se

logré remover hasta un 60 % p/p de la fase externa acuosa.
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1.3.

OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo General

Evaluar la técnica de emulsionar con membranas y pre-mezclado, empleando flujo

cruzado, para la obtencién de emulsiones simples y dobles, utilizando la planta
Emulmemb-EIQUCV.

1.3.2. Objetivos Especificos

1. Seleccionar la formulacion a emplear para producir emulsiones simples O/W y
dobles, empleando la técnica de pre-mezclado y flujo cruzado.

2. Seleccionar el tipo de membrana a utilizar, que permita un buen desempefio en la
preparacion de las emulsiones simples y dobles.

3. Preparar pre-emulsiones O/W por medio de un agitador mecéanico, considerando
los principales parametros como: tipo de agitador, dimensiones del recipiente de
agitacion, velocidad y tiempo de agitacion.

4. Obtener emulsiones O/W con una distribucion de tamafio gota estrecha, al
emulsionar con membranas, empleando la técnica EMPMFC.

5. Generar emulsiones O/W con un tamafio de gotas controlado, aplicando la
técnica EMFC.

6. Generar emulsiones dobles, a partir de las emulsiones simples obtenidas por la
técnica EMPMFC y EMFC.

7. Analizar el efecto del flujo volumétrico superficial de la fase dispersa (o pre-
emulsion) y la velocidad de flujo cruzado de la fase continua, sobre las
propiedades de las emulsiones resultantes como la distribucion del tamafio de
gotas, Span, viscosidad, estabilidad y conductividad.

8. Comparar con los resultados de trabajos previos publicados en el area de

investigacion.
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CAPITULO ILI.
REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1. EMULSIONES

Una emulsién, es una mezcla de dos liquidos inmiscibles, en la cual, uno de los
liquidos se encuentra en forma de gotas dispersas (fase interna o discontinua) dentro
del otro liquido (fase externa o continua), gracias a la estabilidad generada por la

presencia de un surfactante, que disminuye la tension interfacial (ver Figura 4)

(Salager, 1999). / \\

Surfactante

Figura 4. Representacion de una emulsion agua en parafina (W/O).

o

2.1.1. TIPOS DE EMULSIONES

Los dos liquidos inmiscibles que forman una emulsion simple tipicamente se
denominan “aceite” (oil, O) y “agua” (water, W). Las emulsiones simples se
catalogan como emulsiones aceite en agua (O/W), en las cuales la fase oleosa se
encuentra dispersa dentro de la fase continua acuosa. Por otro lado, las emulsiones
agua en aceite (W/O), la fase dispersa acuosa esta contenida dentro la fase oleosa
continua (Rijiin, 2004).

Una emulsion doble (también conocida como emulsion multiple), es una emulsion
dentro de otra emulsion. Se tienen dos tipos principales de emulsiones dobles tales
como, agua-aceite-agua (W1/O/W;), en la cual la emulsion interna W1/O esta
dispersada en forma de gotas dentro de una fase externa acuosa (W), y las
emulsiones aceite-agua-aceite (O1/W/QO;), donde la emulsion interna Oi/W esta
dispersada dentro de una fase externa oleosa (O,). Cabe destacar que las emulsiones

15
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dobles, contienen una interfase adicional y son termodindmicamente méas inestables
que las emulsiones simples. En la Figura 5, se muestran las emulsiones simples y
dobles (Van der Graaf, 2005).

mulsién W,/O/W,

Figura 5. Tipos de emulsiones simples y dobles

Una emulsidén pueden ser identificada por los siguientes métodos (Schramm, 2005):

1. Mezclado: Consiste en tomar una pequefia muestra de la emulsion con un
gotero, luego parte de la misma se vierte dentro de un recipiente con una
solucién acuosa y la otra dentro de un recipiente con una solucién oleosa.
Donde se observe, que la emulsién puede ser mezclada, entonces se tendra
que la fase externa de la emulsion es afin con la solucién contenida dentro del
recipiente, por ejemplo: la leche que es una emulsion (O/W) puede ser diluida
con agua; mientras que la mayonesa (W/O) se diluye en aceite.

2. Colorante: Muchas de las emulsiones son facilmente coloreadas por un tinte
que es soluble en la fase continua, como pueden ser el azul de metileno para el
agua y fucsia para el aceite.

3. Conductancia: Las emulsiones O/W tienen un valor elevado de la
conductancia especifica o conductividad (k), que puede ser comparado con el
obtenido, para la fase acuosa pura con el surfactante; mientras que las
emulsiones W/O tienen un menor valor de la conductancia especifica (ver

valores en la Tabla 6).
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4. Inversion: Si una emulsibn es muy concentrada, pudiera existir la
probabilidad de llevarse a cabo una inversion de fase, cuando se diluye la
misma con una cantidad adicional de fase interna.

5. Fluorescencia: Si la fase oleosa posee la capacidad de emitir fluorescencia, se
puede utilizar un microscopio fluorescente para determinar el tipo de
emulsion, asi como también el tamafio de las gotas, siempre y cuando las

mismas sean mayores a la resolucion del microscopio (>0,5um).

2.1.2. PROPIEDADES DE LAS EMULSIONES

A continuacién se presentan las propiedades de las emulsiones que son de gran

importancia dentro del area de emulsionar con membrana:

2.1.2.1. Conductividad

La conductividad (k) es una medida de la capacidad de una solucion acuosa, para
transmitir una corriente eléctrica y es igual al reciproco de la resistividad de la
solucién. Dicha capacidad depende de la presencia de iones; de su concentracion,
movilidad, y de la temperatura de la muestra. Las soluciones de la mayoria de los
compuestos inorganicos (ej. aniones de cloruro, nitrato, sulfato y fosfato) son
relativamente buenas conductoras. Por el contrario, moléculas de compuestos
organicos que no se disocian en soluciones acuosas (ej. aceites, fenoles, alcoholes y
azUcares) son pobres conductoras de corriente eléctrica. Dicha propiedad, se expresa
en unidades de Q/cm, S/cm, uS/cm o mS/cm.

En general, las dos fases que conforman una emulsion, presentan diferentes
conductividades, debido a que la fase acuosa contiene algo de electrolitos disueltos.
La conductividad de la emulsion depende esencialmente de la naturaleza de la fase
continua o externa, dado que esta es la que transporta las cargas. Por lo tanto, esta
caracteristica permite deducir el tipo de emulsién, es decir una emulsion de fase
continua acuosa (con electrolitos) O/W posee una alta conductividad (ver Tabla 6);
mientras que una emulsion de fase externa organica W/O posee una baja
conductividad (Salager, 1999).
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Tabla 6. Valores tipicos de conductividad en algunos liquidos

Liquido Conductividad (k) (uS/cm)
Hidrocarburos altamente purificados 10
Destilados ligeros 10" a10”’
Crudo 10”a10°
Agua destilada 1

Fuente: Morrison, 2002

2.1.2.2. Distribucién del tamafio de gotas

La distribucion del tamafio de gotas, es la manera de describir la geometria de una
emulsion y depende principalmente de la forma de su preparacion. Esta propiedad
tiene una influencia importante en la viscosidad de la emulsion, es decir, este valor
tiende aumentar, cuando se tiene una distribucion de tamafio de gotas estrecha
(Scharamm, 2005). En la Figura 6, se muestran los diversos tipos de emulsiones

segun su distribucion del tamafio de gotas, las cuales pueden ser: monodispersas,

~

polidispersas o bimodales.

V (%) \

Tamafio de gota Tamafio de gota Tamario de gota

¥ ¥ ¥
@ ) Qe ‘ ‘
°o® ’.' ®

[
o ) @ o
\Emulsién monodispersa  Emulsion polidispersa Emulsion bimodal/

Figura 6. Distribucion del tamafio de gotas

La dispersion de las gotas para una distribucion de tamafio especifica, se expresa
normalmente en términos del coeficiente de variacion (Ecuacion 1) o del factor Span
relativo (ver Ecuacion 2 y Figura 7). Mientras mas uniforme es el diametro de gota

mas cercano a cero sera el valor del Span (Pérez, Cardenas y Bullon, 2010).
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g

CV = ( ) * 100 (Ecuacion 1)

gnum

Donde:

CV: Coeficiente de variacion (adim)
o: Desviacion estandar del diametro de gota (jum)
dgnum: Didmetro de gota promedio en base numérica (pm)

dgoo—d
span = ~22—92 4 100 (Ecuacion 2)
dgso

Donde:

dgeo: Diametro de gota que corresponde al 90 % v/v, de la curva de densidad de una
distribucion (um).

dgi0: Diametro de gota que corresponde al 10 % v/v (um).

dgso: Diametro de gota que corresponde al 50 % v/v (um).

& 2

V (%)

\ dg10 dgso dgeo pm /

Figura 7. Representacion de los parametros utilizados en la expresion del Span.

2.1.2.3. Tension interfacial

La tension interfacial, es la energia libre existente en la zona de contacto (interfase)
de dos liquidos inmiscibles, esta energia es consecuencia de las tensiones
superficiales de los dos liquidos. Cuando dos liquidos inmiscibles estan en contacto,
las moléculas en el interior de cada liquido, se atraen unas a otras en todas las
direcciones provocando un desbalance de fuerzas en la interfase de los fluidos. La
unidad normalmente empleada para la tension interfacial (y) es N/m (Farn, 2006). En

consecuencia, la tension interfacial cuando es elevada, tendera a unir las gotas y
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reducir el area de contacto, y en caso contrario, las gotas conservaran su estabilidad

dentro de la emulsion.

2.1.2.4. Viscosidad

Se habla de viscosidad () para hacer referencia a la oposicién de un fluido a las
deformaciones tangenciales. Esta propiedad se caracteriza por la resistencia a fluir,
que se genera por el rozamiento entre las moléculas (Mott, 2006). La viscosidad de
una emulsion depende de numerosos factores como: la viscosidad de la fase externa,
fraccion volumétrica de la fase interna, tamafio de las gotas de la fase interna,
viscosidad de la fase interna, efectos electro-viscosos y efectos de la formulacién
(Salager, 1999).

Los fluidos en funcion de su viscosidad se dividen en fluidos newtonianos o no
newtonianos (ver Figura 8). Los fluidos newtonianos son aquellos en los que la
viscosidad depende de la presion y la temperatura, pero no del gradiente de velocidad.
En los fluidos newtonianos el esfuerzo de corte (t), es directamente proporcional al
gradiente de velocidad. En cambio, los fluidos no newtonianos son aquellos cuya
viscosidad varia con la temperatura y con el esfuerzo de corte aplicado. Este tipo de
fluido no posee un valor de viscosidad definido o constante, a diferencia de un fluido
newtoniano (Perry, 1996).

Fluido newtoniano —— — — — Fluido de Bingham
— — — Seudopldstico =0~ —- T T-~~— Fluido dilatante
| St g 3 /
7 / N
7
/ 7
s / i . ¢ \ 7
/ Viscosidad ~ ’
£y P . 7
Esfuerzo / / dindmica \ -
v 7/
cortante ’ aparente -
T / ed n -7 ™~ ~
7 = s
/ s i 2
7/
é p—
f =
-~
Gradiente de velocidad Gradiente de velocidad
AvlAy Av/Ay
(a) (b)

Figura 8. Comportamiento de fluidos newtonianos y no newtonianos (Mott, 2006)
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Dentro de los fluidos no newtonianos, independientes del tiempo, se encuentran: los
fluidos pléasticos de Bingham, los fluidos pseudoplésticos y fluidos dilatantes. Por
otro lado, entre los dependientes del tiempo se encuentran: los fluidos tixotrépicos y

fluidos reopecticos.

2.1.2.5. Estabilidad

La emulsion es estable, cuando mantiene sus propiedades a lo largo del tiempo, segun
el propdsito que motivo su preparacion. Debido a esto, la formacion de emulsiones
estables, que puedan ser almacenadas durante largos periodos de tiempo, sin presentar
algin cambio en sus propiedades fisicoquimicas, es una cuestién importante en
muchos procesos industriales.

Sin embargo, se debe tener en cuenta que las emulsiones son sistemas
termodindmicamente inestables, debido a una variedad de mecanismos, tales como:
separacion gravitacional, coalescencia, floculacion, inversion de fases, maduracion,
entre otros. Estos efectos desestabilizadores, causan cambios en el didmetro promedio
de gotas y en la distribucion del tamafio de gotas, lo cual puede causar alteraciones
importantes en el comportamiento reoldgico. Por lo tanto, una formulacion adecuada
es de vital importancia, para lograr la estabilizacion a largo plazo de las emulsiones y
para la conservacion de sus propiedades (Van Hecke y otros, 2003).

Para determinar la estabilidad de una emulsién O/W, se habla de los porcentajes de
clarificado de la emulsion en intervalos de tiempos, la cual indica el porcentaje de
separacion volumétrica que presenta una emulsién en el transcurso del tiempo. Una
muestra de emulsién O/W, presenta a partir de un determinado tiempo, tres (3) zonas
visibles: la zona de clarificado (en el fondo del recipiente), la zona de cremado
(concentracion de la emulsién en el medio de la muestra) y finalmente la zona de

aceite coalescido (en la parte superior y no siempre esta presente).

2.2. SURFACTANTES
El surfactante es una molécula que contiene una parte polar (hidréfila) y otra parte

apolar (hidréfoba) (ver Figura 9). La parte polar posee afinidad por solventes con las
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mismas caracteristicas de la fase acuosa, y por el contrario, existe una afinidad del

grupo apolar hacia la fase oleosa (Salager, 2002).

Figura 9. Accidn de un Surfactante.

Los surfactantes se clasifican de acuerdo a la estructura de su molécula o disociacion

en el agua, tal como se observa en la Tabla 7.

Tabla 7. Clasificacion de los surfactantes

Surfactante Descripcién
Surfactantes Son aquellos que en solucion acuosa se disocian en un anion anfifilo y
ANIBNICos un catidn, el cual es generalmente un metal alcalino. Ejemplo: jabones o

sales de acidos carboxilicos grasos, espumantes como el lauril éster
sulfato, etc.

Surfactantes no

En solucion acuosa no se ionizan, puesto que ellos poseen grupos
hidréfobos del tipo alcohol, fenol, éter o amida. El grupo hidréfobo es
generalmente un radical alquilo o alquil benceno y a veces una

anfotéricos

iGnicos estructura de origen natural como un &cido graso, sobre todo cuando se
requiere una baja toxicidad. Una gran parte de estos surfactantes son

alcoholes o fenoles etoxilados (lavaplatos).
Surfactantes | Son aquellos que se disocian en un cation anfifilo y un anion
catiénicos generalmente de tipo halogenado. La gran mayoria de estos surfactantes
son compuestos nitrogenados del tipo sal de amina grasa o de amonio

cuaternario.

Surfactantes | Es la combinacion en la misma molécula de un grupo con tendencia

aniénica y de uno con tendencia cationica produce un surfactante
anfotérico, como por ejemplo los aminoacidos, las betainas o los
fosfolipidos. Los anféteros son en general tan caros como los catidnicos
y por esta razon su utilizacion se reduce a aplicaciones particulares.

Surfactantes
poliméricos

Son surfactantes producidos asociando estructuras polimerizadas de tipo
hidrdéfilas o hidréfobas, en forma de bloques o de injertos.

Fuente: Salager, 2002.
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2.2.1. Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB)

El HLB, se basa en un meétodo experimental que consiste en asignarle un cierto
numero HLB, a un surfactante a partir de datos relativos a la estabilidad de la
emulsion (Salager, 1998). EI HLB es una escala (adimensional), que va de 1-20 para
surfactantes noidnicos, en donde valores de HLB <9, estan relacionados con
surfactantes que son solubles en la fase oleosa; por otro lado valores de HLB>11, se
asocian con surfactantes solubles en fase acuosa. Muchos surfactantes idnicos tienen
valores de HLB mayores a 20, por ejemplo, el SDS tiene un HLB=40, por lo tanto
son solubles en la fase acuosa (Schramm, 2005).

Para preparar una emulsion aceite en agua (O/W), se utiliza un surfactante soluble en
la fase acuosa, es decir, que tenga un valor de HLB alrededor de (8-18); mientras que
para preparar una emulsion (W/O), se emplea un agente emulsionante soluble en
aceite con un valor de HLB (4-6). EI HLB no determina la eficiencia del surfactante
sino mas bien lo clasifica segun su estructura quimica y la facilidad con la que puede
ser mezclado con una sustancia quimica (Schramm, 2005).

En el caso de las emulsiones multiples pueden necesitarse dos surfactantes, de los
cuales uno seré hidréfobo (bajo HLB) y otro seré hidréfilo (alto HLB), sin embargo
en algunas aplicaciones se puede emplear un solo surfactante para estabilizar las dos
interfases. Se debe tener en cuenta que la concentracién del (o los) surfactantes en
cada una de las fases, por ejemplo, Kawashima y otros, al trabajar con emulsiones
W/O/W encontraron que una alta concentracion de surfactante hidréfobo en la fase
oleosa y una baja concentracion de surfactante hidréfilo en la fase externa acuosa,
tiene efectos beneficiosos en la estabilidad de emulsiones W/O/W (Pérez, 2010). Por
el contrario, una alta concentracion de surfactante hidrofilo en la fase externa acuosa
conduce a una menor capacidad de entrampamiento de la emulsion ya que se puede
producir la ruptura de la pelicula oleosa y la liberacion de la fase interna acuosa (Van
der Graaf y otros, 2005).
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2.3.  EMULSIONAR CON MEMBRANAS

La produccion de emulsiones empleando membranas, es una técnica relativamente
nueva, que se ha venido estudiando a partir de la década de los 80, la cual permite la
produccion de gotas uniformes con un tamafio controlado, para aplicaciones
especificas (Gijisbertsen-Abrahamse y otros, 2004). Ademas, cabe destacar que se
requieren presiones diez veces menores (1000-3000 kPa) que en los
homogeneizadores de alta presion, disminuyendose asi el consumo energético
requerido (Vladisavljevi¢ y otros, 2002). La Figura 10 muestra el esquema de un

proceso de emulsionar con membranas con flujo cruzado.

Fase
continua
e [

*

Figura 10. Proceso de emulsionar con membranas (Hidalgo, 2011).

La Figura 11 (A), representa el método para generar una emulsion doble con

membranas partiendo de una emulsién obtenida por métodos tradicionales, otro
método novedoso se presenta en la Figura (B), donde se emplean dos membranas con
diferentes formas, tamafios de poro y propiedades superficiales, para generar, en un

solo paso, la emulsion doble (Rijiin, 2004).
. N ™,
© e_9g g D a Y g g

s WA e WA

N J Uerirtz €20y
(A) (B}

Figura 11. Esquemas de produccién de emulsiones dobles con membranas; (A) a partir de
una pre-emulsion y (B) en un solo paso empleando dos tipos de membranas. (Rijiin, 2004).
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2.3.1. Caracteristicas de las membranas

Al emulsionar con membranas, es importante tomar en cuenta las propiedades
superficiales de la misma, es decir, conocer si son hidréfilas o hidrofobas. De esta
forma, se podra establecer la fase continua que tenga afinidad por este tipo de
membrana. Las membranas hidrofilas, pueden ser convertidas en hidréfobas, por una
modificacion de la superficie de las mismas. Por ejemplo cuando un surfactante posee
una carga en su grupo hidrofilo, opuesta a la presente en la membrana, este se adsorbe
sobre la misma, logrando cambiar sus propiedades superficiales hidréfilas.

Como una regla, se podria decir que la fase dispersa no debe humedecer los poros de
la membrana, ya que se ha demostrado que al preparar emulsiones O/W utilizando
membranas hidréfobas, se obtienen emulsiones polidispersas en comparacion con
aquellas emulsiones que se prepararon utilizando membranas hidrofilas (Joscelyne y
Tréagardh, 2000).

Por otro lado, la porosidad de la membrana es un parametro importante que determina
la distancia entre cada uno de los poros adyacentes. Mientras mas cercanos se
encuentren los poros (altos valores de porosidad), mayor es la probabilidad del
fendmeno de coalescencia de las gotas presentes en la superficie de la membrana,
antes de que sean arrastradas por el flujo de la fase continua. Schrdder y otros (1998).
Ademas, si la porosidad es muy baja, el flujo volumétrico superficial de la fase

dispersa, pudiera ser insuficiente, para la produccién adecuada de la emulsion.

2.3.2. Diferencia de presion transmembrana y presion critica

La diferencia de presion de transmembrana (APyy), €S la presion resultante que
permite el movimiento de la fase dispersa a través de la membrana porosa
(Vladisavljevi¢ y otros, 2002).

La diferencia de presion transmembrana se define como:

_ (Pc1tPc2)

APtm:Pd >

(Ecuacion 3)

25



CAPITULO II REVISION BIBLIOGRAFICA

Donde:

Ap;,,: Diferencia de presion transmembrana (Pa)

P,: Presion de la fase dispersa a la entrada de la membrana (Pa)

P, 1y P.,: Presion de entrada y salida de la fase continua, respectivamente (Pa)

Por otro lado, la presion minima para emulsionar, es decir, la presion a la cual la fase
dispersa es capaz de permear a través de la membrana, puede ser calculada por medio

de la siguiente expresion:

__ 4xyxCosf

P,
dp

(Ecuacion 4)

Donde:

P.: Presion critica (Pa)

dp: Didametro del poro de la membrana (um)

y: Tension interfacial entre la fase dispersa y continua (Nm™).

6: Angulo que se forma en la zona de contacto solido-fase continua-fase dispersa.
(Adimensional)

La diferencia de presidn transmembrana, controla el flujo de la fase dispersa a través
de la membrana. Se necesitan altas presiones son, cuando se utilizan membranas con
un pequefio tamafio de poro nominal. Un incremento de la diferencia de presion
transmembrana, incrementa el flujo de la fase dispersa a través de la membrana de
acuerdo con la ley de Darcy (Joscelyne y Tragardh, 2000).

Joscelyne y Tragardh (2000), observaron que los flujos de la fase oleosa, para la
produccién de emulsiones O/W, se encuentran en un rango de
0,002-0,02 m*/(h-m*membrana), utilizando membranas hidréfilas, que poseen un
tamafio promedio de poro de 0,2 um. Flujos para membranas de 0,8 um, se
encuentran por encima de 0,04 m*/(h-m?-membrana). En contraste flujos de 0,2 y 2,3
m*/(h-m*-membrana), se han observado en la preparacién de emulsiones W/O,

empleando membranas hidrofilas de 0,5 y 1 um, respectivamente.

2.3.3. Efecto de la velocidad del flujo cruzado
Uno de los factores que influyen en la preparacién de las emulsiones empleando
membranas, es la velocidad de flujo cruzado (Vgc), con la que circula la fase continua

del sistema. Esta velocidad se encuentra comprendida entre los valores (0,8-8) m/s 'y
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puede se puede expresar también, en términos del esfuerzo de corte t (Pa). Schubert y
Schroder (1997), emplearon membranas de o-Al,O3, para la preparacion de
emulsiones O/W, y encontraron que a menor d,, menor era el esfuerzo de corte
requerido para alcanzar un determinado didmetro de gota, es decir, T >2 Pa para las
membranas de 0,1 y 0,5 um; y t >20 Pa para la membrana de 0,8 um.

La Figura 12, muestra los cambios en el proceso de formacion de las gotas, al
incrementar la velocidad de flujo cruzado de la fase continua, y manteniendo una

diferencia de presion transmembrana constante.

Figura 12. Efectos de la velocidad de flujo cruzado en la formacién de las gotas

El proceso se divide en dos grandes etapas: el crecimiento de la gota (cuando la gota
se infla en el poro de la membrana) y la separacion de la gota (cuando la gota se
rompe y se desprende del poro de la membrana).

En el caso de emulsionar con membranas empleando un flujo cruzado, pueden ocurrir
algunas distorsiones debido a la hidrodinamica del flujo cruzado, formandose
cambios en la gota. En el caso a) de la Figura 12, la gota tiene forma esférica, lo que
implica que la velocidad de flujo cruzado, es pequefia en comparacion con la tensién
interfacial. En b), al aumentar la velocidad de flujo cruzado, se observa que la gota se
deforma. Si el angulo de contacto de la gota en formacion con la superficie de la
membrana, es demasiado pequefio o la superficie de la membrana es humedecida por
la fase dispersa, la gota adopta formas similares a las Figuras ¢) o d). En general, se

debe mantener un control sobre las gotas en formacion, para poder asegurar la
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productividad del proceso, ademés de asegurar que la fase dispersa pueda atravesar
los poros de la membrana (Figura d) (Peng y Williams, 1998).

A continuacion se presenta la Figura 13, donde se puede observar el efecto del
esfuerzo de corte, generado por la velocidad de flujo cruzado de la fase continua,
sobre el tamafio de las gotas. En la Figura se aprecia que el tamafio de las gotas,
decrece pronunciadamente a medida que el esfuerzo de corte tangencial se va
incrementando, hasta alcanzar un punto en el cual, el tamafio de las gotas formadas,
es independiente del valor de la velocidad de flujo cruzado. Ademas se conoce que a
través de ciertas ecuaciones (ver apéndice 8.12), se puede estimar de forma tedrica, el

valor del esfuerzo de corte.

Tamafio de las gotas dq (LM)

Esfuerzo de corte de pared (1) (Pa)

Figura 13. Efecto del esfuerzo de corte en la pared, sobre el tamafio de las gotas, para
emulsiones O/W, producidas por el método de emulsionar con membranas (Joscelyne y
Tréagardh, 2000).

Muschiolik y Dréager (1995) junto con Muschiolik y otros (1997), descubrieron que el
tamarfio de gota fue reducido a la mitad, con el aumento del valor de t desde (0,3 a 1,5
Pa), utilizando un membrana MPG con un tamafio de poro nominal de 0,5 um. Katoh
y otros (1996), encontraron que el valor minimo de esfuerzo de corte, necesario para
la obtencién de gotas de aceite monodispersas, empleando membranas MPG, resulto

de 48 Pa.
En una emulsiéon doble, la emulsién primaria (W1/O), es preparada con elevados
esfuerzo de corte, con la finalidad de obtener pequefias gotas, mientras que el

segundo paso para la preparacion de las emulsiones dobles (W1/O/W5), es llevado a
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cabo con bajos esfuerzos de corte para evitar la ruptura de las gotas internas (Van der
Graaf y otros, 2005).

2.3.4. Efecto de la temperatura y viscosidad

La temperatura es un parametro importante al emulsionar con membranas, ya que
puede afectar la viscosidad de la fase continua (pc) y dispersa (Ug). Por otro lado, se
tiene que al aumentar la temperatura, la solubilidad de los surfactantes idnicos tiende
aumentar, lo que favorece la estabilizacion de la emulsion preparada. Lo antes
mencionado no ocurre para los surfactantes no ionicos, los cuales pierden su
identidad quimica con el aumento de la temperatura, provocando la desestabilizacion

de la emulsion.

24. EMULSIONAR CON PRE-MEZCLADO Y FLUJO CRUZADO

Esta técnica consiste en la preparacion preliminar de una emulsion gruesa (pre-
emulsion), con ayuda de un agitador mecanico, para luego hacerla pasar a través de
una membrana microporosa, con la finalidad de afinar el tamafio de gotas, al aplicar

un flujo cruzado de fase continua por el otro lado de la membrana, como se muestra

L

A 4 ‘ A
.)

en la Figura 14.
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\ J (pre-emulsion) /

Figura 14. Esquema representativo de la técnica EMPMFC (Salager, 1999).

Es importante resaltar que cuando se aplica la técnica EMPMFC, se esperaria tener

una disminucion del dgso y el Span, a medida que se incrementa el valor de AP,
(Pérez, 2010).
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Se debe considerar a la hora de realizar el pre-mezclado, el tipo de agitador asi como
también el tiempo de mezclado, que serd aplicado en el proceso, con la finalidad de

poder controlar el tamafio de gota de la emulsion gruesa.

Otro aspecto importante a resaltar, es que cuando se produce la agitacion dentro del
recipiente, existe una zona de fuerte cizallamiento, que es donde ocurre la ruptura de
las gotas, la cual estd ubicada en las cercanias del agitador mecéanico y otra zona
Ilamada de bajo cizallamiento que es donde ocurre la coalescencia de las gota (Ver
Figura 15). Por lo que al evitar que parte del surfactante quede atrapado en la espuma,
permite que el mismo estabilice de forma répida y efectiva las gotas que se forman en
la zona de agitacion, lograndose disminuir la formacion de gotas de mayor tamafo

producto de la coalescencia.

Fuerte Bajo
cizallamiento cizallamiento

® ° o
ﬂ"%‘
Fe

- J

Figura 15. Zona de fuerte cizallamiento y bajo cizallamiento presentes en la formacién de
gotas de una emulsion (Salager, 1999).
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CAPITULO 11l

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
A fin de cumplir con los objetivos propuestos en el presente trabajo especial de grado,
se describe a continuacion la metodologia aplicada para llevar a cabo, cada una de las

metas planteadas:

3.1. SELECCION DE LA FORMULACION

La seleccion de la formulacion a utilizar, consistié en identificar cada uno de los
componentes (fase acuosa, fase oleosa, surfactante y todos los aditivos necesarios
como: alcoholes, electrolitos, entre otros), necesarios para preparar tanto emulsiones
simples como emulsiones dobles. Ademas la misma, se realizd en funcion de la
disponibilidad de los componentes, costos asociados y sistemas empleados en

estudios anteriores, dentro de la linea de investigacion.

3.2. SELECCION DE LA MEMBRANA
Una vez establecida la formulacién a emplear, se consideraron los siguientes criterios
para la seleccion de las membranas a utilizar:
e Evaluar el desempefio de las membranas empleadas en trabajos anteriores.
e Emplear membranas afines con la fase continua, con el fin de evitar la
inversion de las emulsiones preparadas.
e Tipo de membrana y tamafio promedio de poro, en funcion del tipo de
emulsion.

e Disponibilidad y costo de las membranas.

3.3. PRODUCCION DE EMULSIONES SIMPLES Y DOBLES

Existen varias técnicas para emulsionar con membranas, que comprenden la
produccién de las emulsiones simples y dobles. A continuacion se presenta la Figura
16, que muestra de forma resumida, la descripcion de los procesos experimentales,

que se aplicaron en el desarrollo de este trabajo. En ella se observan las dos técnicas
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empleadas: EMPMFC (seccion del lado izquierdo del dibujo, via 1) y la técnica de
EMFC (seccion del lado derecho, via 2).

Preparacion de una

Preparacion de una Y
emulsion simple

emulsion simple

O/W mediante la O/W mediante la
técnica EMPMFC técnica EMFC
@ 2)
Fase oleosa Fase acuosa Fase oleosa Fase acuosa
©) (W) ©) W)

S S,

Emulsién simple

Pre-emulsion polidispersa O/W ~ Emulsionar con membrana
empleando flujo cruzado
l (EMFC)
Caracterizacion de la l
emulsion simple
polidispersa O/W Caracterizacion de la
emulsién simple

¢ monodispersa O/W

Emulsionar con membrana

empleando el pre-mezclado Emulsion simple
con flujo cruzado monodispersa
(EMPMFC)

l

Caracterizacion de la
emulsion simple Fase
monodispersa O/W externa
v
Produccion de emulsion Emulsién  doble
doble EMFC obtenida por la
via (1) 0 (2)

l

Caracterizacion de la
emulsién doble

Figura 16: Diagrama demostrativo de las técnicas aplicadas en la produccion de las
emulsiones.
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3.3.1. Emulsiones simples empleando la técnica pre-mezclado.

Como paso preliminar, en la preparacion de emulsiones simples O/W utilizando la
técnica del pre-mezclado (emulsion gruesa), se aplicO la agitacion mecanica,
considerando como punto de partida las siguientes condiciones de operacion
establecidas en el trabajo de Espinoza y Russian (2010):

e Tiempo de agitacion de 15 min.

« Velocidad de agitacion de 1150 RPM.

e Uso de un agitador mecénico, de tipo hélice marina.

o Ultilizar un aspa con un didmetro igual a la mitad del diametro del recipiente
(Walas, 1990), de manera de evitar zonas de estancamiento y provocar una
mezcla uniforme.

e Colocar el aspa en la interfase de los fluidos al momento de realizar la
agitacion, para inducir la emulsion deseada.

e Colocar la hélice en la interfase de los fluidos, de manera de producir la
emulsion deseada (Salager, 1997).

Ademaés se disefid y emple6, un deflector adaptado al tamafio del recipiente, con la
finalidad de mejorar el mezclado global en la pre-emulsion.

Por otro lado, se prepararon pre-emulsiones con un volumen de mezcla comprendido
entre 250 y 300 mL, en funcion del volumen maximo que podia contener el tanque
del Filtratest (F-101).

3.3.2. Preparacion de emulsiones con el equipo Emulmemb-EIQUCV

La produccion de emulsiones simples y dobles, se realizé utilizando el equipo
Emulmemb ubicado en el Laboratorio de Separaciones Mecanicas (modulo V), el
cual fue disefiado en principio, para obtener cuatro tipos de emulsiones: simples,
diluidas, concentradas y dobles. A continuacion se presenta la Figura 17, donde se

observan las partes mas importantes del equipo antes mencionado.
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Maodulo de membranas/
(MO-101)

Figura 17: llustracion esquematica de las partes mas importantes del equipo Emulmemb.

Para utilizar el equipo, se requirié previamente definir el tipo de emulsidn a preparar

(O/W, W/O, W1/0/W;, o O/WI/0O,), la formulacion, membrana(s) a emplear y las

condiciones del proceso como la presion de entrada al médulo MO-101 y la presion

en F-101. Seguidamente se presenta de forma detallada la descripcién del proceso,
para obtener la emulsion deseada:

a) Produccion de emulsiones simples: la fase continua almacenada en TK-101 es
bombeada por medio de la bomba P-101, hacia la seccion del médulo (MO-101B)
que contiene la membrana (Ver anexo 8.11), y fluye paralelamente a la misma. Por
otro lado, la fase a dispersar almacenada en F-101, se presuriza para hacerla fluir
hacia la entrada de la parte inferior del médulo (MO-101B), entrando frontalmente
a través de la membrana formando las gotas, que serdn arrastradas por la fase
continua del otro lado de la membrana (via (2) de la Figura 16). La emulsion que
se va formando, se almacena en TK-101, para su continua recirculacién. El
proceso finaliza cuando se vacia el contenido de fase dispersa en F-101.

b) Preparacion de una emulsion monodispersa a partir de una emulsién gruesa
(EMPMFC). Las emulsion gruesa O/W, se pasé a través de una membrana o
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soporte del modulo, con la finalidad de obtener una emulsion monodispersa, con
un tamafio de gota controlado (via (1) de la Figura 16), Este proceso, tal como se
muestra en la Figura 18, empled un flujo cruzado de la fase continua, la cual

imprime un esfuerzo de corte apropiado, sobre las gotas formadas en la membrana

0 soporte, y a su vez produce la dilucion de la emulsion gruesa de partida.

Fase continua/ Emulsion
emulsién recirculada monodispersa

1)

D 3

Lo
O (o "D
5O -
= 20
AGITACION MECANICA EMULMEMB

Figura 18: llustracion de la produccion de una emulsién simple monodispersa, a partir de
una emulsion polidispersa, utilizando el equipo Emulmemb.

c¢) Produccion de Emulsiones Dobles. Una vez obtenida la emulsion interna O/W
por los métodos descritos anteriormente (continuacion de la via (1) ¢ (2) de la
Figura 16), la misma fue almacenada en F-101, para luego ser presurizada con
nitrogeno y enviarla hasta el médulo de membrana (MO-101B), en donde se hizo
circular un flujo cruzado, de la fase continua externa, con la finalidad de producir
la emulsion doble O1/W/O, (ver EMPMFC para emulsion doble en la Figura 19).

FASE CONTINUA EMULSION SIMPLE FASE CONTINUA EMULSION DOBLE

)
oo L2

EMULSION GRUESA

Primera ctapa Segunda etapa

Figura 19: Esquema de produccion de una emulsion doble a partir de una emulsion simple.
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3.4. MODIFICACIONES Y AJUSTES DEL EQUIPO EMULMEMB
Inicialmente, el equipo Emulmemb poseia una bomba de pistones que trabajaba a
altas presiones (100x10% kPa), la cual era manejada con un controlador de velocidad
para regular las revoluciones (RPM) del motor. Pero debido a fallas con la presion de
descarga (por desgastes de los sellos), se cambi6 por otra bomba de pistones que se
encontraba disponible en el laboratorio.

A dicha bomba, no se le podia colocar el mismo controlador de velocidad que tenia la
bomba original, y no se disponia de otro controlador, asi que se controlé la presion de
descarga, con una valvula colocada en la linea del reciclo de la bomba.

Durante la produccion de emulsiones, se realizaron cambios en el tamafio de las
tuberias que permitieron mejorar el control de la presion en la entrada y salida del

modulo. A continuacion se enumeran los cambios realizados:

Figura 20. Imagen de la tuberia de succion y descarga de la bomba de pistones Speek Triplex
(A) y la bomba de pistones Hydra-cell (B) del equipo Emulmemb

2) Eliminacion de accesorios (véalvulas de paso, valvulas check, etc.) que se
encontraban en las lineas de alimentacion al modulo de membranas.
3) Cambio en el diametro de tuberia de succion de la bomba de ¥4 a '4”, igual

que en la linea de recirculacién (de 1/4” a 3/8”) (ver Figura 21).
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Figura 21. Foto de la linea de recirculacion al TK-101 del equipo Emulmemb.

4) Cambio en la tuberia de alimentacion al TK-101 proveniente del modulo, de
1/8” de tuberia de acero inoxidable a 1/4” de manguera de PFA.
Debido a que la bomba Hydra-cell requeria utilizar un mayor caudal, esto dio origen a
una mayor inyeccién de aire en las lineas del sistema, trayendo como consecuencia la
presencia de un vortice en el tanque durante el proceso. Por lo que se disefi6 y se
coloco un rompe vortice en el TK-101, para evitar posteriores dafios en el sistema por

la entrada de aire (ver Figura 22).

Figura 22. Imagen del rompe vortice disefiado para el TK-101 del equipo Emulmemb.

3.5. PUESTA EN MARCHA DEL EQUIPO EMULMEMB

A continuacién se describen brevemente los pasos a seguir en el equipo Emulmemb,

para la preparacion de emulsiones (ver diagrama del proceso en la Figura 23):
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10.

11.

12.

13.

Realizar la limpieza de las tuberias antes y después de cada prueba realizada en

el equipo, para comprobar que no existan obstrucciones en el sistema.

Colocar en el modulo MO-101B la membrana a utilizar sobre la empacadura.

Cerrar el médulo MO-101B, colocando los tornillos y fijando las tuberias por

las cuales circularan las fases involucradas.

Verificar que la valvula V-101 se encuentre cerrada.

Agregar la fase continua en el tanque de recirculacion de la fase continua TK-

101.

Verificar que la valvula V-110 se encuentre cerrada.

Colocar la cantidad determinada de la fase a dispersar o emulsiéon en F-101 y

cerrar herméticamente.

Manipular las valvulas V-102 (completamente abierta), VV-103 (completamente

abierta), V-111 (completamente cerrada) y V-107 (completamente abierta con

direccion a TK-101).

Encender la bomba P-101 presionando el boton verde del guarda motor.

Controlar la presion de salida de la bomba P-101, con la valvula V-102 y

observando el manémetro M-102.

Determinar el flujo volumétrico de la fase continua, de la siguiente manera:
Tomar una cantidad del flujo que ingresa al tanque de almacenamiento
proveniente del modulo de membranas, en un cilindro graduado,
considerando el tiempo en que esto ocurre.

Realizar seis (6) veces la experiencia, de modo que el valor promedio
reportado, contenga un menor error asociado.

Abrir la valvula VV-116 para permitir el paso del gas inerte nitrégeno, al sistema

del Filtratest. Al momento de abrir estd valvula, se debe asegurar que las

valvulas V-117 y V-118 estén cerradas.

Abrir las valvulas V-118 (valvula de diafragma) que permitira el paso de un

mayor caudal del gas inerte hacia la celda Filtratest (F-101), para lograr la

presurizacion de la misma. No “superar” la presion de 10x10 kPa en el
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14.
15.
16.

17.

18.
19.

20.
21.
22.
23.

mandémetro (M-103), ubicado en la linea de salida del gas inerte, ya que a partir
de esta presion se estaria trabajando en el limite de operacion.

Abrir la valvula V-111 para que circule la fase a dispersar al sistema.

Registrar el tiempo de inicio de la prueba.

Verificar constantemente el nivel de la fase dispersa a través del visor del
tanque F-101, de tal manera de no permitir la entrada de nitrégeno al sistema
(utilizar para ello una linterna).

Cerrar las valvulas V-111 y luego V-116, una vez finalizado el contenido de
fase a dispersar.

Registrar el tiempo de finalizacion de la prueba.

Desalojar el gas de nitrogeno contenido en el sistema de Filtratest, abriendo la
valvula V-117.

Medir el caudal de la emulsion producida, tal como se explica en el punto 11.
Apagar la bomba.

Abrir la valvula V-101 y desalojar la emulsion en recipientes destinados a ello.

Limpiar el equipo haciendo pasar la fase continua segun corresponda (agua o

aceite).
9{ =1
=
& ”
&
RO 5
V-102 o
0 V-lOBXI lX >
.- Fase dispersa
.-Emulsién polidispersa
.-Emulsién monodispersa <
O
F-101
- S
&fo - X3
[4
:
O 5o o0
MO-101C MO-101A
C N
V-107 2
i V-109
.-Fase continua
§ i{ -Emulsion simple Y
S TK-101 .-Emulsion doble
Y TK-102

Figura 23. Diagrama del equipo Emulmemb para el proceso de EMPMFC o EMFC.

39



CAPITULO Il METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.6. ANALISIS DE LAS EMULSIONES PRODUCIDAS
Se realizaron las siguientes pruebas, a fin de determinar las propiedades de las
emulsiones preparadas:
« Distribucién del tamafio de gotas de cada emulsion, con el equipo Mastersizer
2000 (Apéndice 8.1).
o Estudio reoldgico de cada una de las emulsiones producidas, utilizando el
Redmetro Digital Brookfield DV-111 Ultra (Apéndice 8.2).
« Estabilidad de las emulsiones empleando el Turbiscan M.A 2000 (Apéndice
8.3).
o Conductividad de las emulsiones utilizando: el Conductimetro Orion 3 Star
(Apéndice 8.4).
« Microscopio Optico NIKON MW-600, para visualizar la forma y el tamafio

de las emulsiones (Apéndice 8.5)
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CAPITULO IV

DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS
A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la produccion de emulsiones
simples O/W y emulsiones dobles, asi como también cada uno de los analisis

relacionados con los objetivos planteados en este trabajo especial de grado.

4.1. SELECCION DE LA FORMULACION

Inicialmente, se realizé un analisis de las formulaciones que formaban parte de cada
uno de los antecedentes presentados. En donde se observo que la fase acuosa
empleada en la mayoria de los trabajos era el agua destilada, la cual podia ser
obtenida en el laboratorio de Quimica Sanitaria (Escuela de Civil). En el caso de los
surfactantes, tales como el PGPR, PGCR, Tween 80, NFE-15, NFE-10, NFE-6 y
NFE-4, se encontraban a disposicion en el laboratorio de Separaciones Mecanicas,
para ser utilizados en las distintas pruebas. Por lo tanto, la mayoria de los costos
asociados en la preparacion de las emulsiones, estuvieron relacionados
principalmente con el consumo del queroseno (fase oleosa de la formulacion), el cual

fue escogido por su bajo costo y gran disponibilidad en el mercado.

4.1.1. Formulacién para emulsiones simples O/W

Tal como se explicd en los antecedentes mostrados, en el trabajo realizado por
Espinoza y Russian en el 2010, se obtuvieron buenos resultados con la técnica
EMPM, al producir emulsiones O/W con 78 % p/p de agua, 20% p/p de queroseno y
2 % p/p de NFE-10. Luego, con la misma formulacion Hidalgo en 2011, produjo
emulsiones simples O/W con la técnica EMFC, obteniendo resultados favorables
utilizando la planta Emulmemb.

Para la seleccion de la formulacion a emplear, se considerd trabajar con la
formulacién mostrada en el parrafo anterior, la cual arrojé los mejores resultados en
los trabajos realizados por Espinoza y Russian en el 2010, y por Hidalgo en el 2011.
Todo esto con la finalidad de poder comparar sus resultados, con los obtenidos en el
presente trabajo, y asi poder concluir la técnica que mostraba una mejor distribucion

del tamafio de gota en la produccion de las emulsiones simples.
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Una vez tomada la decision de cudl seria la formulacion a emplear en la emulsion
final O/W, al aplicar la técnica EMPMFC, se consider6 que la formulacién de la pre-
emulsion debia ser méas concentrada, ya que posteriormente la misma seria diluida en
el tanque TK-101, por la fase continua. Ademas se presento la siguiente interrogante:
¢Debia la fase continua tener o no surfactante?, por esta razon se consideraron las dos
alternativas siguientes: 1) que la fase continua tuviese parte del surfactante total de la
emulsion final, y 2) que la fase continua no tuviese surfactante. Por lo que se decidid
trabajar con ambos casos, y de acuerdo a los resultados, dar respuesta a la
interrogante antes planteada.

Se realizaron varios célculos para estimar la formulacion de la pre-emulsion inicial
(ver modelo de célculo en el anexo 8.6), que al mezclarse con la fase continua en el
tanque TK-101, diera como resultado la formulacion final seleccionada en la
emulsion.

En la Tabla 8 se observan las formulaciones utilizadas para generar las pre-
emulsiones O/W.

Tabla 8. Formulaciones utilizadas para la produccion de las pre-emulsiones O/W.
Fase continua Fase dispersa,

Emulsion No  Formulacion - (TK-101) ~ Pre-emulsion (F-101)
N° %plp  %plp  %plp  %plp
Surfactante  Agua  Surfactante  Agua queroseno
E-198
E-201 a E-232 ! 2.5 97,5 13 51,7 | 4697
E-199y E-

200 2 - 100 10 48 42

E-215 a E-239 3* 2,5 97,5 1,0 38 61

Nota: *E-215 — E-231 utilizando NFE-15.

Obsérvese de la tabla anterior, que las formulaciones 1 y 3, muestran las
composiciones de las pre-emulsiones, en donde el surfactante total de la emulsion, se
encontraba repartido, tanto en la fase continua como en la pre-emulsion, y que la
formulacién 2 era aquella en donde no estaba contenido el surfactante en la fase

continua.
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4.1.2.  Formulacién para emulsién doble O1/W/O,

Para seleccionar la formulacion de la emulsion doble, se considerd inicialmente
trabajar con los surfactante NFE-4 o NFE-6 en la fase oleosa externa O,, debido a la
disponibilidad que se tenia de los mismos en el laboratorio.

Adicionalmente, se consideré como segunda opcidn utilizar la parafina como fase
externa oleosa, en funcion de su disponibilidad y bajos costos. Estd opcidn se
descartd, debido a que la misma era muy viscosa, y podia generar dificultades en la
operacion de la planta Emulmemb, al momento de realizar la limpieza de la misma,
después de cada prueba. Por lo que al final, se escogio el queroseno como fase oleosa
externa.

Se realizaron pruebas de dilucion con los surfactantes NFE-4 y NFE-6, dando como
resultado que ambos se disuelven por completo, sin necesidad de calentar la solucion.
Para realizar las pruebas se selecciono, el NFE-4 debido a su baja afinidad hacia la
fase acuosa, de tal manera de asegurar que la emulsion interna O/W, quedara
encapsulada dentro de la fase oleosa externa O,, y asi poder producir la emulsion
doble deseada.

Se selecciond una composicion de 2% p/p de surfactante (NFE-4), en la fase oleosa
externa, para mantener la misma concentracion de surfactante que se tenia en la fase
acuosa de la emulsion simple (2% p/p NFE-10 6 NFE-15).

Finalmente, considerando el trabajo realizado por (Mine y colaboradores, 1996), se
consider6 producir emulsiones dobles O1/W/O,, con una formulacion del: 33 % p/p
de la emulsion interna O1/W (78 % p/p de agua destilada, 20 % p/p de queroseno y 2
% p/p de NFE-10/15), y 67 % p/p de fase oleosa externa O, (98 % p/p de queroseno
y 2% p/p de NFE-4).

4.2. SELECCION DE LAS MEMBRANAS

Para la seleccion de las membranas a utilizar en cada tipo de emulsion, se

consideraron los criterios expuestos anteriormente en la metodologia.
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4.2.1. Emulsiones simples O/W

En el caso de la produccion de emulsiones simples O/W, se seleccion6 la membrana
PVDF (floruro de polivinilideno) hidroéfila con dp= 0,45 um, empleada por Espinoza
y Russian (2010) e Hidalgo (2011), con la idea de poder comparar sus resultados con
los obtenidos en el presente trabajo. Se debe mencionar que en el trabajo de Espinoza
y Russian (2010), las membranas empleadas, fueron utilizadas solamente una vez
para cada paso por la membrana, debido al desgaste y la poca resistencia que
mostraron, para ser reutilizadas.

Debido a que este tipo de membranas, se deforman por la presion ejercida por la fase
dispersa, durante la produccién de las emulsiones en la planta Emulmemb, se observd
que no existia una distribucion homogeénea de la fase dispersa en toda el area de la
membrana, lo cual acarre6 dificultades en el control de la presion de salida del
maédulo y la generacion de resultados, no deseados con respecto al didmetro de gota

(dgso), lo antes mencionado se puede observar en la Figura 24.

(Eznars )

- — e , Zona por donde salia
gran parte la pre-
emulsion

$.

Figura 24. Imagen de una membrana PVDF utilizada en la produccion de una emulsion
simple O/W (E-231R2), sin rejilla metélica.
Debido a lo antes mencionado se decidio utilizar una rejilla metalica (ver Figura 25),
que al ser mas rigida que la membrana, evitaba el estancamiento de la fase dispersa
en una zona determinada, mejorando asi el flujo volumétrico superficial sobre toda el
area efectiva de la membrana. La rejilla metélica utilizada contaba con poros
rectangulares promedios de 16,45 um, la misma se adecu¢ al tamafio del modulo de
membrana, y se realizaron pruebas con membrana y rejilla metélica (emulsiones E-
232 a E-236, E-239, E-245 a E-249) y solo rejilla (E-237 a E-238). Las pruebas

donde se utilizd la rejilla metalica con la membrana hidrofila, dieron resultados
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favorables en la distribucion de la fase dispersa a través de la membrana y en el
control de la presion de salida del médulo (ver anexo 8.9). Cabe mencionar, que la
rejilla metélica mostrada a continuacion, se reutilizo en todas las pruebas donde fue
necesario, sin verse alterada su estructura, lo cual indica que el empleo de la misma,

representa un bajo costo asociado.

16,53 pum

[ 16,36 um

Figura 25. Imagen de la rejilla metalica a través del microscopio éptico a 5X.

En la Figura 26, se puede observar que al emplear la rejilla metalica conjuntamente
con la membrana, el flujo de la fase dispersa pasé a través de toda el area de
permeado de la membrana, lo cual indica que se favorece la distribucién homogénea

de la pre-emulsion en toda el area de la membrana.

Zona de salida de la
pre-emulsion

Figura 26 Efecto de la rejilla, sobre la distribucion de la fase dispersa a través de la
membrana.

4.2.2. Seleccién de la membrana para la produccion de emulsiones dobles.

Para la seleccion de la membrana a emplear en la produccion de emulsiones dobles,
se considerd que la misma fuese afin a la fase externa y que el tamafio promedio de
los poros fuese al menos 2 veces, el diametro promedio de las gotas de la emulsion
simple, tomando como referencia los resultados presentados por (Mine vy

colaboradores, 1996). Se debe resaltar que membranas con tales caracteristicas no se
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disponian en el laboratorio, pero se tenian medios filtrantes, los cuales fueron

empleados.

e Membrana de polivinilo (hidréfoba)
Se encontr6 una membrana de polivinilo hidréfoba resistente a los compuestos de la
emulsion doble. Posteriormente, se realizaron pruebas para ver su afinidad con la fase
oleosa (queroseno), demostrandose que la misma era una membrana hidréfoba, dado

que repelia las gotas de agua destilada colocadas en su superficie (ver la Figura 27).

Figura 27. Imagen de la membrana hidr6foba con una gota de agua en la superficie.

Adicionalmente, se midi6 el didmetro de los poros con el microscopio éptico
Nikon 600, y se observé que la membrana presentaba dos tipos de poros
rectangulares de 2,75 um y 0,5 um, tal como se observa en la Figura 28. Esta
membrana fue utilizada para la preparacion de las emulsiones dobles E-243, E-244,
E-253 y E-255.

Figura 28. Imagen de la membrana de polivinilo (hidr6foba) a través del microscopio 6ptico
Nikon 600, con un zoom de 5X.
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e Membrana (Millipore)
Esta membrana hidréfoba (DURAPOR MEMBRANE FILTERS), modelo
(GVHP04700), de poros circulares, con dp=0,22 um, se empleo en la preparacion de
la emulsion doble E-244. Debido a que esta membrana no cumplia con la condicion
de dp=2dgso(emulsion simple), se utilizd la misma con la finalidad de conocer el
efecto obtenido, al emplear una membrana de poros circulares en la preparacion de
las emulsiones dobles. Cabe destacar, que se utilizaron dos membranas de este tipo,
para poder cubrir toda la superficie del soporte, ya que una sola no era suficiente para

cubrir todo el soporte del médulo.

e Membrana PVDF (fluoruro de polivinilideno)
Esta membrana hidrofila de poros circulares, con dp=0,45 pum, se empled en la
preparacion de las emulsiones dobles. Debido a que las membranas utilizadas, en el
segundo paso de la preparacion de este tipo de emulsiones, deben ser afines a la fase
oleosa, la membrana se sumergié en queroseno por 24 horas, con la finalidad de
convertirla en hidrofoba.

4.3. PRODUCCION DE LAS PRE- EMULSIONES SIMPLES O/W.

4.3.1. Condiciones de operacion

Para producir las emulsiones gruesas (pre-emulsiones), se establecieron las
condiciones de operacion en el mezclado de los componentes, tales como el tiempo
de agitacion, volumen del recipiente, volumen de la mezcla a trabajar y la velocidad
de agitacion; de tal manera de obtener reproducibilidad y repetitividad de los
resultados.

Como se explico en el capitulo anterior, se tomaron como punto de partida las
condiciones de operacion, de las pre-emulsiones preparadas por Espinoza y Russian
(2010). Para ello se empled un recipiente de 600 mL, un tiempo de agitacion de
15 min, velocidad de agitacion de 1150 RPM, y un agitador mecénico de tipo hélice

marina. Sin embargo, en dicho trabajo se manejé un volumen de mezcla de
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aproximadamente 150 mL de pre-emulsion, el cual fue menor al utilizado en el
presente trabajo, el cual se encontrd entre 250 a 300 mL.

Se realizaron varias pre-emulsiones tal como se observa en la Tabla 9, variando el
tiempo de agitacion y el volumen de la mezcla, con la finalidad de determinar el

tiempo éptimo de mezclado, asi como también el volumen minimo de pre-emulsion.

Tabla 9. Resultados de las primeras pre-emulsiones para determinar las condiciones de
operacion aplicando el pre-mezclado.

Pre- Tiempo de Volumen de SIENEI

Formlil{l)acic’)n emulsion agitacion mezcla promedio de
N° (tagitacién)(m | n) (Vmezcla) (m I—)
1 198-A 15 300 30,380 1,529
1 198-B 20 300 21,989 1,571
1 198-C 20 300 21,879 1,479
1 198-AR 15 300 23,460 1,589
1 198-BR 20 300 22,228 1,584
1 198-CR 20 300 21,761 1,585
2 199-B 20 220 8,685 1,541
2 199-C 25 220 8,329 1,521
2 200-A 15 300 4,022 1,446
2 200-B 20 300 4,022 1,436
2 200-C 20 300 3,908 1,411
3 223 15 300 17,554 1,590
3 223-R 15 300 18,683 1,510
3 224 15 300 19,180 1,507
3 224-R 15 300 17,976 1,591
3 227 15 300 17,762 1,586
3 227-R 15 300 17,527 1,590
3 228 15 300 20,914 1,599
3 228-R 15 300 20,234 1,601

Se puede apreciar de la tabla anterior, que las pre-emulsiones preparadas empleando
un volumen de 300 mL, mostraron una distribucion del tamafio de gota, similar a los
valores obtenidos de las pre-emulsiones preparadas empleando un volumen de 220
mL, tal y como se aprecia en las emulsiones E-199 y E-200, empleando la

formulacién 2. A partir de estas pruebas, se decidié trabajar con un volumen 300 mL,
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ya que esto nos permitia disminuir los errores asociados, con las pérdidas de pre-
emulsion cuando se trasvasaba la misma de un recipiente a otro, afectando de esta
forma los resultados de pruebas posteriores.

Otro parametro importante estudiado, fue el tiempo de agitacion, que se varid entre
15, 20 y 25 min, con el proposito de observar los cambios generados sobre la
distribucion del tamafio de gotas. Pero tal como se observa en la Tabla 9, los
resultados no variaron significativamente entre un tiempo y otro, para cada una de las
experiencias realizadas, por lo que se escogio un tiempo minimo de agitacion de 15
min, al utilizar un volumen 300 mL. Cabe destacar que al emplear el menor tiempo de
agitacion, aseguramos un mejor aprovechamiento de la energia y una reduccion en el
tiempo de preparacion de las emulsiones.

Se observa en la Tabla 9, que la diferencia del dgso entre la Formulacion N° 2 y la
Formulacion N° 1, fue de aproximadamente 18 pm, lo cual se debi6 a la alta
concentracion de surfactante presente en la pre-emulsién preparada con la
Formulacion N° 2, que permitio estabilizar rapidamente las pequefias gotas que se
formaba en el proceso (Salager, 1999). Por lo que al analizar la tabla, pareciera que la
la Formulacién N° 2, pudo haberse tomado como la 6ptima en la realizacion del
pre-mezclado, pero se debe resaltar que al emplear las pre-emulsiones obtenidas de
esta formulacion en la planta Emulmemb, el control de la presion de entrada al
modulo (MO-101B), se hizo muy dificultoso, por lo que se decidi6, tomar la
Formulacion N°1, para la preparacion de las pre-emulsiones, ya que a través de la

misma se obtenia un mejor control de la presién en el médulo.

4.3.2.  Uso del deflector durante el pre-mezclado

Luego de determinar los pardmetros operacionales para la preparacion de las pre-
emulsiones, se estudié la posibilidad de colocar un deflector dentro del recipiente de
agitacion, con la finalidad de conseguir una mejor distribucion del tamafio de gotas,
asi como también la repetitividad de los resultados. El deflector se disefi6 de un
material de acero inoxidable, con tres (3) laminas laterales separadas en un angulo de

120° entre si, tal como se observa en la Figura 29.
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(A

Figura 29. Imagen del deflector disefiado, superior (A) y dentro del recipiente de
agitacion (B).

Las pre-emulsiones O/W, se obtuvieron al agitar el sistema compuesto por queroseno,
agua y surfactante, por un tiempo de 15 min, a una velocidad de 1150 RPM,
colocando inicialmente el agitador de tipo hélice marina en la interfase agua-
queroseno, ya que dependiendo de la ubicacion del mismo, se induce a un tipo de
emulsion en especifico (Russian y Espinoza, 2010). Ademas se conoce que el
mezclado global puede mejorarse mediante la ubicacion excentrica del agitador, asi
como también por la colocacion de deflectores que inhiben el movimiento rotacional
de la masa liquida (Salager, 1999).

A continuacion se presenta la Tabla 10, que muestra el efecto obtenido sobre el
didmetro de gota promedio y el Span, de algunas pre-emulsiones preparadas con la

Formulacion N°1, con o sin deflector.

Tabla 10. Efectos obtenidos sobre las pre-emulsiones preparadas con o sin deflector.

E-198-A No 30,380 1,929
E-208 Si 20,863 1,634
E-208-R No 27,442 1,534
E-209 Si 20,904 1,624
E-209-R No 20,651 1,612
E-210 No 24,118 1,724
E-210-R Si 21,455 1,630
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Tabla 10. Efectos obtenidos sobre las pre-emulsiones preparadas con o sin deflector
(Continuacién).
Diametro promedio de

Pre-emulsion N° ¢Se empled gotas Span
deflector? dg50 (um) (adimensional)

E-211 No 23,658 1,751

E-211-R Si 21,005 1,618

E-212 Si 22,891 1,409

E-214 Si 19,818 1,641

E-217 No 26,391 1,505

Por medio de la tabla anterior, se puede visualizar que las pre-emulsiones preparadas
empleando el deflector (filas de color verde), presentan en su mayoria un menor valor
del dgso Y un Span similar, en comparacion con aquéllas preparadas sin el deflector
(filas de color azul). Ademas se observd que el uso del mismo, permitio obtener pre-
emulsiones con un dgsp practicamente constante. Otro aspecto importante a resaltar en
esta experiencia, fue que al emplear el deflector, se evitd considerablemente la
formacion de espuma (ver Figura 30), que provocaba que una gran cantidad de
surfactante quedara atrapado en la misma, evitando que el mismo pudiera estabilizar

las gotas de queroseno formadas durante la preparacion de la pre-emulsiones.

Pre-emulsién sin
deflector Formacion de espuma

Pre-emulsion con Sin formacion de espuma
deflector

Figura 30. Efecto del deflector en la formacion de espuma.
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Por medio de la figura anterior, se puede visualizar que cuando se utilizo el deflector,
se evito la formacion de un vértice en el sistema, que provocaba la inyeccion de aire
durante la produccion de la pre-emulsion, causando asi el incremento de espuma en el

sistema.

4.4, PRODUCCION DE EMULSIONES SIMPLES O/W AL APLICAR LA
TECNICA EMPMFC.

Para las emulsiones O/W, que se muestran a continuacion, se aplico la técnica
EMPMFC, donde una pre-emulsion se hizo pasar a través de una membrana o por el
soporte (sin membrana), teniendo a su vez por el otro lado de la membrana o soporte,
un flujo cruzado de la fase continua. El estudio se realiz6 con la finalidad de observar
la influencia de los pardmetros operacionales tales como la velocidad de flujo
cruzado, diferencia de presion transmembrana y flujo volumétrico superficial de la
emulsion gruesa, sobre las propiedades fisico-quimicas, como la conductividad,
viscosidad, distribucion del tamafio de gotas y la estabilidad de las emulsiones
obtenidas.

A continuacion se presenta el Grafico 1, donde se puede apreciar el efecto de la
velocidad de flujo cruzado en el Span de las emulsiones O/W, preparadas con y sin

membrana.
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Velocidad de flujo cruzado V. (m/s)

Gréfico 1. Efecto de la velocidad de flujo cruzado en el Span de las emulsiones O/W
obtenidas con y sin membranas (Sin membrana (¢); Con membrana (®)).
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Se observa a través del gréfico anterior, que tanto las emulsiones O/W, preparadas
empleando membranas, asi como también con el soporte contenido en el médulo (sin
membrana), fueron monodispersas con un Span<l. Para el caso de las experiencias
sin membranas, existe una clara tendencia a la disminucion del Span, con el aumento
de Vec. Esto se puede explicar debido a que al existir un valor mayor de la velocidad
de flujo cruzado, se imprime un esfuerzo de corte apropiado, sobre las gotas de la pre-
emulsion que pasan a través del soporte, logrando de esta forma que sean expulsadas
de la membrana con un didmetro menor y uniforme (Pérez, 2010).

Por medio del mismo gréfico, se puede visualizar que para el rango de estudio, existe
una menor dispersion en los puntos que representan las emulsiones O/W preparadas
empleando membranas, asi como también, una tendencia a permanecer practicamente
constante, el valor del Span, cuando se incrementa el valor de V¢, con algunas
desviaciones. Esto Ultimo podria estar relacionado con una deformacion intensiva de
las gotas antes de salir de los poros (Pérez, 2010).

Es importante resaltar que al aplicar la técnica EMPMFC, se obtuvo una reduccion
importante en el Span de todas las pre-emulsiones preparadas empleando esta técnica,
de aproximadamente un 55 %. Lo antes mencionado puede visualizarse a través del
Gréfico 2, que muestra la distribucion del tamafio de gotas, obtenida antes y despues

de realizar la emulsion E-235, aplicando una APym=1x10? kPa.

25
Emulsion E-235

20 Span=0,675

15 @ e Pre-emulsion E-235
Span=1,459

g
S 10
= 9,589 pm
s ° .
0
0,0 0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0

Diametro de gota promedio dgso (um)

Gréfico 2. Variacion de la distribucion del tamafio de gotas, en una pre-emulsién pasada a
través de una membrana aplicando la técnica EMPMFC (E-235).
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A continuacion se presenta el Grafico 3, en donde se puede apreciar el efecto de la
diferencia de presion transmembrana sobre el Span, en las emulsiones O/W

preparadas con o sin membranas, aplicando la técnica EMPMFC.
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Gréfico 3. Variacion del Span con respecto a la diferencia presion transmembrana APy,
aplicada. (Sin membrana {); Con membrana (@)).
Se puede observar a través del Grafico 3, que para todas las emulsiones “sin
membranas”, se obtuvo un valor de Span<l, siendo esto un resultado muy
interesante, ya que se pudo comprobar que al emplear el médulo sin membrana, se
pueden producir emulsiones monodispersas con una distribucion estrecha del tamafio
de gotas. Sin embargo, al comparar con los resultados obtenidos con membranas, se
observa que los puntos que representan las pruebas realizadas “sin membranas”
tienen una mayor dispersién (rombos azules). Se podria inferir, que debido a que el
soporte ubicado en el modulo no tiene una forma de poro establecida, esto hace que
una gota que se genera en la superficie, forme una radio de gota mayor que el menor
radio interno del poro. Esto trae como consecuencia una diferencia de presion
negativa, debido a la presion de Laplace entre la fase dispersa en el poro y la gota que
estd siendo formada, lo cual puede conducir al desprendimiento espontaneo de

algunas gotas con diferentes tamarios (Pérez, 2010).
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Es importante destacar que para algunas de las pruebas realizadas, se utiliz6 una
membrana conjuntamente con una rejilla metélica, lo cual permitié disminuir las
perdidas por presion dentro del médulo, asi como también mejorar el control de la
presion de entrada al mismo.

Para el caso de las experiencias con membranas, se obtuvieron emulsiones
monodispersas, que mostraron una menor dispersion en los datos representados,
ademas de una ligera disminucion del Span con el incremento de APy, lo cual
coincidid en gran medida, con los resultados reportados en el trabajo de (Suzuki y
otros, 1995), en donde se prepararon emulsiones simples O/W, aplicando la técnica
EMPMFC. (Ver capitulo I, del trabajo).

Seguido de lo anterior se presenta la Tabla 11, que muestra el incremento de Vec, en
las emulsiones obtenidas empleando una membrana conjuntamente con la rejilla
metalica.

Tabla 11. Valores de V¢ para las emulsiones preparadas con la técnica de EMPMFC, asi
como la presion de salida de modulo.
Tiempo de la Presion de

., prueba salida del
Emulsion (min) moédulo Vec (M/s)
O (GE
(58]
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En la Tabla 11, se muestra como las emulsiones preparadas con membrana y rejilla

metalica (filas de color verde), muestran un mayor promedio de V. =0,39 m/s, asi
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como también un incremento de la presion de salida del médulo, en comparacion con
las pruebas realizadas solamente utilizando membrana (filas de color morado)
(Vec=0,15 m/s). Esto ultimo, demuestra que se lograron disminuir las perdidas en el
maodulo, al mejorar el paso de la fase continua, con el empleo de la membrana con la
rejilla metélica.

Ademas se debe resaltar, que a partir de la emulsion E-231, se logrd observar un
aumento en el caudal de la emulsion, lo cual se consiguid al cambiar la linea de acero
inoxidable de 1/8”, con un doblez de aproximadamente 90°, que permitia el paso de la
emulsion hacia el tanque TK-101, por una tuberia flexible de plastico (tubing de
PFA) de 1/8”, que permiti6 disminuir las pérdidas por friccion en el sistema, trayendo
como consecuencia, un aumento de la velocidad del fluido que circulaba a través de
esta linea.

A continuacion se presenta el Grafico 4, en donde se puede apreciar la influencia de
la diferencia de presion transmembrana, sobre el flujo volumétrico superficial y el
didmetro promedio de gota, en algunas de las emulsiones preparadas aplicando la
técnica EMPMFC.
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Grafico 4. Influencia de la diferencia de presion transmembrana sobre J y dgso
((Sin membrana @); Con membrana @))
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Cabe destacar que los puntos con membranas representados en el gréfico anterior, se
realizaron manteniendo constante la presién de entrada al médulo en 2x10% kPa y
variando la presion del Filtratest entre (2-6) x10% kPa. Se puede observar a través del
gréfico anterior, que efectivamente al incrementar el valor de la diferencia de presion
transmembrana, se tiene un aumento del flujo volumétrico superficial de la pre-
emulsidn, a través de la membrana o el soporte lo cual coincide con los resultados del
trabajo de (Suzuki y otros, 1995). Para el caso de las experiencias sin membranas, se
obtuvieron mayores valores de J (0-5) (m*h-m-membrana), en comparacion a los
alcanzados con membranas J (0,3-2) (m*/h-m?*membrana), debido a que se presenta
una menor resistencia al paso del flujo. Por otro lado, se visualiza que al aplicar una
mayor APy, se obtiene una disminucion en el valor del dgso, que coincide con los
resultados de (Suzuki y otros, 1995). En este caso se confirma que a una mayor AP,
la pre-emulsion pasa rdpidamente a través de la membrana, formando gotas de menor
tamarfio, gracias al didmetro de poro presente en la membrana, asi como también a la
velocidad de flujo cruzado aplicada. Cabe destacar que para las experiencias sin
membrana no se obtuvo una tendencia clara, por lo que se comprueba que
efectivamente el tamafio del poro tiene un efecto importante sobre el dgso.

A continuacion se presenta el Grafico 5, donde se puede apreciar la variacion del dgso,
con respecto a V¢, en las emulsiones O/W preparadas con o0 sin membranas.

6,00 -
o
2 500 -
£
9 4,00 T
s E 300
s ad ®
SR=1 ¢ %
(@20 | ‘ P
L2 2,00 ° s o0 *» [ ) ., ..o
2 1,00 -
1% y
e
ﬁ 0,00 T r r , .
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

Velocidad de flujo cruzado V. (m/s)

Gréfico 5. Variacion del tamafio de gota promedio dgso (1tm) con respecto a la velocidad de
flujo cruzado (m/s) (Sin membrana (@); Con membrana (@))
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A través del Grafico 5, se puede visualizar que efectivamente la velocidad de flujo
cruzado aplicada en el proceso, no afecta el diametro de gota promedio de la
emulsion resultante, en el intervalo de velocidad estudiado (Joscelyne y Tragardh,
2000). Por otro lado, se confirma a través de las experiencias realizadas, que
efectivamente el tamafio y la forma del poro de la membrana, influyen en el dgso de la
emulsion, ya que el tamafio de las gotas obtenidas empleando membranas con o sin
rejilla metalica (dgso=1,75um), fue menor al obtenido utilizando solamente el soporte
(dg50=2,45um). Otro aspecto importante a resaltar es que al emplear membranas con y
sin rejilla (emulsiones E-232-E-257), se obtuvo un didmetro de gota menor, al
conseguido cuando se utiliz6 el soporte (E-232-E-257), aln empleando
VEc < 0,20 m/s.

e Estabilidad de las emulsiones producidas con la técnica EMPMFC

En el Gréfica 6, se observa el resultado de los analisis de este tipo de emulsiones, sin
utilizar membrana ni rejilla metalica. Obsérvese que en las primeras 5 horas no hay
variacion significativa en las emulsiones (menor a 1% de clarificado), lo que indica

que se tienen emulsiones estables en las primeras horas de produccion.

8 —o—E-193B
[ —B—E-198C
o087 —Ae—E-199B
E 5 —>=E-200A
84 - —H=E-202
33 ~8—E-205R
g, ] ——E-208
L ——E-209
o | E-210R
0 30 —e—E-211R
Tiempo (h) =—E-212

Gréfica 6. Variacion de la estabilidad de las emulsiones simples O/W producidas sin
membranas con la técnica EMPMFC.
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Se observa que las emulsiones E-211 y E-214, son menos estables que la E-198B o E-
200A, debido a que la formulacion E-200 contiene una mayor cantidad de
surfactante, que estabiliza la emulsion en el tiempo. Ademas, el andlisis de las
emulsiones después de transcurridas 24 h, contenian un porcentaje de clarificado
menor al 8 %. En general, las distintas formulaciones de las pre-emulsiones y los
cambios en el proceso, hicieron que disminuyera el dgso y €l Span, mejorando la
estabilidad de las emulsiones en el tiempo.

En el Gréafico 7, se observa la estabilidad de las emulsiones producidas empleando
membranas. En dicha gréafica, se observa que el porcentaje clarificado fue menor al
4 %, en todos los casos, luego de transcurridas 24 horas. Adicionalmente se observa
que al emplear la rejilla metalica, el maximo porcentaje clarificado disminuy6 a
2,5 %.

——E-223R
——-E-224
E-230R3
——E-330R3
e E-232

% de clarificado

30

Tiempo (h)

Gréfico 7. Variacion de la estabilidad de las emulsiones simples O/W producidas con
membrana con la técnica EMPMFC.

e Estudio reoldgico
Para cada una de las emulsiones simples y dobles preparadas, se realizé un estudio
reologico, empleando el viscosimetro de Brookfield (ver Anexo 8.2), con la finalidad

de conocer el comportamiento de las emulsiones preparadas. Es importante resaltar
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que en los procesos de produccién de emulsiones, el comportamiento reolégico,
influye en varios aspectos, como en la energia requerida para el bombeo y transporte,
contenido de fase interna y polidispersidad de las mismas (Salager, 1999).

El Grafico 8, muestra los resultados del estudio reoldgico de la emulsion E-214.
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Gréfico 8. Estudio reoldgico de la emulsion O/W E-214 (Viscosidad aparente (@) y
Porcentaje de paridad (%P) @)).

El Grafico 8 (B), muestra el ajuste lineal de los datos obtenidos, para la emulsion
E-214, el cual es una linea recta que pasa por el origen, mostrando que el fluido en
estudio presenta un comportamiento Newtoniano. Luego por medio del Grafico 8 (A),
se puede verificar lo antes mencionado, al observar que los datos de la viscosidad
aparente, se acoplan aproximadamente a una linea horizontal o poseen una altura
practicamente constante con respecto al eje de las abscisas, lo cual muestra que la
viscosidad permanece invariable ante los cambios de velocidad rotacional del
sistema, comportamiento propio de los fluidos Newtonianos.

A continuacion se presenta la Tabla 12, que muestra el resultado del estudio
reoldgico, realizado para las emulsiones O/W, preparadas empleando el soporte del

maodulo (sin membrana).
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Tabla 12. Resultados del comportamiento reol6gico de las emulsiones O/W, sin membrana,
aplicando la técnica EMPMFC.

i Viscosidad Promedio del _ _
Emulsion N° aparente p (cP) porcentaje de Tipo de fluido
paridad, P (%0)
E-199-B 1,91 12,12
E-198-C 1,88 11,84
B E-200 1,58 11,05
= E-205-R 1,70 11,13
s E-208-R 1,60 10,67
£ E-209 1,63 11,24
e E-210-R 1,63 11,02
% E-211-R ]_,68 11,29
- E-212 1,74 11,24 _

3 E-213R 184 12.14 Newtoniano
O E-214 1,78 11,86
8 E-215-R 1,73 11,75
IS E-216-R 1.80 1187
2 E-217-R 1,49 10,74
£ E-218-R 1,60 10,55
L E-219-R 1,67 11,52
E-220-R 1,66 10,92
E-221 1,57 10,67

Como se puede observar a través de la tabla anterior, las emulsiones analizadas en el
viscosimetro, mostraron un comportamiento de un fluido newtoniano, es decir, que
independientemente de la velocidad rotacional, se tiene un valor constante de la
viscosidad aparente (Salager, 1999). Cabe destacar que en la Tabla 12, los datos
relacionados con la viscosidad, presentan un porcentaje de paridad P (%) mayor al
10 %, lo que garantiza la confiabilidad de los resultados, ya que el intervalo del
mismo debe encontrarse entre (10-100) %.

A continuacion se presenta la Tabla 13, que muestra el resultado del estudio
reoldgico, realizado a las emulsiones O/W, obtenidas utilizando membrana con o sin

rejilla metélica.
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Tabla 13. Resultados del comportamiento reoldgico de las emulsiones O/W,
preparadas empleando una membrana con y sin rejilla metalica con EMPMFC.

Viscosidad o
., viscosidad Porcentaje de . .
Emulsion N° aparente,p | paridad, Ii (%) Tipo de fluido
(cP)
E-223 1,40 9,7
o E-224 1,23 8,5 Newtoniano
< g E-227 1,36 10,1
OE E-228-R (1,49-1,44) 10,5 No newtoniano
£ = LS D Newtoniano
E-231-R-3 1,38 9,49
2 B AR L il Newtoniano
s E-233-R 1,43 9,65
g ;; E-235 (2,49-2,43) 17,66
E = E-236 (3,01-2,86) 19,97 No newtoniano
S E-239 (3,01-2,57) 18,86
© E-237 0,93 18,1 No newtoniano
E? E-238 2,71 19,54 Newtoniano

*Nota: los valores de la viscosidad de los fluidos no newtonianos, se encuentran dentro del intervalo,
que corresponde a una velocidad rotacional comprendida entre (200-250) RPM.

Se puede observar a través de la tabla anterior, que cuando se utiliz6 una membrana
con y sin rejilla metalica, se obtuvieron comportamientos reoldgicos distintos de las
emulsiones. Por otro lado, cabe destacar que algunas de las viscosidades de las
emulsiones analizadas, presentan una porcentaje de paridad menor o igual al 10 %
(fila de color azul), lo que podria estar relacionado con un error asociado de la
medida, ya que cuando se opera en el equipo tan cerca del limite inferior de su
capacidad de respuesta (1,5 cP), se generan lecturas con una elevada incertidumbre.

A continuacion se presenta el Grafico 9, que corresponde al estudio reoldgico de la
emulsion simple O/W E-237.
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Gréfico 9. Estudio reoldgico de la emulsion O/W E-237 (Viscosidad aparente (@) y
Porcentaje de paridad (%P) @)).

Por medio del Gréafico 9 (A), se observa el comportamiento no newtoniano de la
emulsion E-237, en donde se visualiza que la tendencia de los puntos relacionados
con la viscosidad, no es una linea constante, paralela al eje de las abscisas, es decir, la
viscosidad aparente disminuye desde 2,88 cP hasta 2,47 cP, a medida que cambia la
velocidad rotacional, lo que comprueba un comportamiento pseudoplastico,
caracteristico de las emulsiones, pinturas y dispersiones de varios tipos, en donde se
presenta una disminucion de la viscosidad a medida que el cizallamiento aumenta
(Salager,1999).
Por otro lado, al realizar el ajuste lineal de los datos mostrados en la Grafica 9-B, se
observo que la misma no pasaba por el origen, lo que confirmaba el comportamiento
no newtoniano, obteniéndose un ajuste lineal de (R?=0,77), por lo que tampoco es un
fluido del tipo plastico de Bingham, sino mas bien un pseudoplastico, ya que los
puntos mostrados en el Grafico 9 (B), se adaptan mejor a una curva de tipo potencial.
A continuacion se presenta la Tabla 14, que muestra el estudio reoldgico de la pre-

emulsion O/W (emulsidn gruesa), E-235, agua destilada y surfactante, y queroseno.
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Tabla 14. Estudio reoldgico, de la pre-emulsion E-235, agua destilada con surfactante y el
queroseno puro.

Viscosidad o Porcentaie de
Tipo de fluido viscosidad reentay Tipo de fluido
paridad, P (%)
aparente, p (cP)
Pre- emulsién E-235 (7,1-6,88) 48,05 No newtoniano
Agua destilada y
surfactante 1,15 7,59 Newtoniano
Queroseno 1,46 10,47 Newtoniano

*Nota: los valores de viscosidad de los fluidos no newtonianos, se encuentran dentro del intervalo
mostrado, para una velocidad rotacional comprendida entre (200-250) RPM.

Se conoce que la viscosidad de una emulsion depende de numerosos factores, algunos
con caréacter fisico mas o menos determinado y otros de tipo fisico-quimico. Se pudo
comprobar, que la proporcion de la fase interna es obviamente un factor de
importancia en la viscosidad de los sistemas dispersados, ya que al medir la
viscosidad de una pre-emulsion O/W (emulsion gruesa), concentrada en queroseno,
se obtuvo un valor de viscosidad de 6,00 cP, mayor a la de la emulsién diluida
E-235, obtenida aplicando la técnica EMPMFC. Tomando como referencia el valor
de la viscosidad del agua con surfactante (1,15 cP), se tiene que las emulsiones
obtenidas tienen una viscosidad mayor (ver tabla 13), por lo que se comprueba que el
contenido de fase interna, en este caso el queroseno (1,46 cP), influye en la

viscosidad de la emulsién resultante (Salager, 1999).

45. PRODUCCION DE EMULSIONES SIMPLES O/W AL APLICAR LA
TECNICA EMFC.

Las emulsiones O/W, preparadas con la técnica EMFC, empleando la planta
Emulmemb, después de realizar varias modificaciones importantes tales como el
cambio de la bomba, tuberias y eliminacién de accesorios, se realizaron con la
finalidad de poder comparar los resultados obtenidos, con los reportados previamente
en estudios anteriores para la misma planta, y asi poder confirmar si existieron
mejoras en la preparacion de las emulsiones. Para la realizacion de estas experiencias,
se tomaron las condiciones de operacion de los mejores resultados obtenidos por la
técnica EMPMFC y EMFC por Hidalgo (2011).
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A continuacién se presenta la Tabla 15, que muestra las condiciones de operacion

empleadas en la preparacion de las emulsiones O/W, empleando la técnica EMFC.

Tabla 15. Condiciones de operacion utilizadas en la técnica EMFC.
Tiempodela  Pentrada Psalida

Emulsion , , Pfiltratest AP

) rueba modulo modulo tm

simple p(min) 10°(kPa)  10°(kPa) 10%(kPa)  10%(kPa)
o E-245 11,68 2 1 2,2 0,70
s 8
§ = E-246 5,26 3,5 15 3,5 1,00
o
é c_Eu E-247 15,43 2 1 1,9 0,4
§ ":’\ E-248 6,82 2,5 1 2,5 0,75

E-249 3,78 1,5 0,25 2 1,13

A través de la tabla anterior se visualiza, que al emplear la técnica EMFC, se obtienen
emulsiones en un menor tiempo de produccién, en comparacion al necesario en la
técnica EMPMFC (ver Tabla 11), ya que en este caso, la fase dispersa esta compuesta
por un fluido menos viscoso que una pre-emulsion (7,1-6,88 cP), como el queroseno
(1,46 cP), el cual puede atravesar la membrana rapidamente, dependiendo de la
diferencia de presion aplicada en el proceso. Por otro lado, se observa que al aplicar
la técnica EMFC, se emplearon valores de APy, menores a los empleados en la
técnica EMPMFC, debido a que en esta Ultima, se necesitaba una mayor presion, para
que la emulsion pudiera pasar a través de la membrana con y sin rejilla o soporte.

A continuacion se presenta el Grafico 10, en donde se puede visualizar, como influye
la diferencia de presion transmembrana en el Span de las emulsiones simples

preparadas empleando la técnica EMFC.
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Graéfico 10. Variacion del Span con respecto a la diferencia presion transmembrana APy,
aplicada.

Por medio de la grafica anterior se puede visualizar que al aplicar la técnica EMFC,
cuando se incrementa APy, se tiene un aumento del Span en la emulsién final, lo cual
se debe a que tipicamente un incremento APy, trae consigo una mayor
polidispersidad de las gotas formadas, lo cual se traduce en un incremento del Span
(Pérez, 2010). Ademas de acuerdo a la grafica presentada, se podria inferir que a
valores de AP;,>1x10° kPa, se obtienen emulsiones con un valor de Span >1, y por
debajo de este valor, se pueden preparar emulsiones monodispersas con una
distribucion estrecha del tamafio de gotas.

Seguido de lo anterior, se presenta el Grafico 11, en donde se puede apreciar la
influencia de la diferencia de presion transmembrana, sobre el flujo volumétrico
superficial y el didmetro promedio de gota, en las emulsiones simples preparadas
aplicando la técnica EMFC.
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Grafico 11. Influencia de la diferencia de presion transmembrana sobre J 'y dgso.

Se conoce que el flujo de la fase dispersa a traves de los poros de la membrana puede
variarse controlando la diferencia de presion aplicada a través de la membrana, es
decir, a medida que se incrementa AP, se tiene un mayor flujo volumétrico
superficial de la fase dispersa (queroseno). Ademas se debe tomar en cuenta que un
incremento de APy, trae consigo la formacidon de mayores diametros de gota, debido
a que cuando la fase dispersa pasa rapidamente a través de la membrana, no le da
tiempo suficiente a la fase continua para que pueda imprimir el esfuerzo de corte
apropiado para formar gotas pequerias (Pérez, 2010).

A continuacion se presente el Grafico 12, donde se puede apreciar la variaciéon del
dgso, con respecto a Vec, en las emulsiones O/W preparadas empleando la técnica
EMFC.
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Gréfico 12. Variacion del tamafio de gota promedio dgso (m) con respecto a la velocidad de
flujo cruzado (m/s).

A través del gréafico anterior, se verifica que para el caso de la técnica EMFC, se tiene
una clara tendencia a reducir el tamafio promedio de gota, cuando se aumenta la
velocidad de flujo cruzado. Por lo que se comprueba que efectivamente, para el rango
de estudio, el esfuerzo de corte aplicado por la fase continua tuvo, una influencia
importante sobre el tamafio final de las gotas de fase interna de la emulsion simple, lo
cual no sucedi6 para el caso de la técnica EMPMFC, en donde se encontrd que el
dgso, era independiente de la V¢ aplicada.

En el Gréafico 13, se comprueba que las emulsiones producidas con la técnica EMFC,
son estables a las 24 h, teniendo un porcentaje de clarificado aproximadamente menor
del 3 %, lo que indica que las emulsiones producidas con dicha técnica, son igual de
estables que las producidas con la técnica de EMPMFC.
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Grafico 13. Variacion de la estabilidad de las emulsiones simples O/W producidas con
membrana con la técnica EMFC.

46. PRODUCCION DE EMULSIONES DOBLES

4.6.1. Emulsiones dobles utilizando las emulsiones simples de la técnica
EMPMFC

Para el caso de las emulsiones dobles, obtenidas a partir de una emulsiéon simple,
preparada por la técnica EMPMFC, se operé bajo las condiciones de operacion,

mostradas en la Tabla 16.

Tabla 16. Condiciones de operacion aplicadas, en la preparacion de las emulsiones dobles,
aplicando la técnica EMPMFC.
Tiempo

Emulsion K de la APy, \ k emulsion
Observacion emulsion 10° Fe doble
doble . prueba
interna (pS/cm) . (kPa) (pm/cm)
(min)
Solo se
E-240 utilizé el 43,85 0,5 1,5 0,052 22,27
soporte
E-241 Solamente 39,37 2,07 05 0,1 33,8
con rejilla
E-p4p | Solamente 39.9 412 | 05 | 0057 34,45
con rejilla
Membrana
E-243 hidréfoba () 435 5,12 0,5 0,077 33,6
Membrana
E-244 hidrofoba (*) 41,25 19,97 0,35 0,071 32,8

(*) Cabe destacar que debido a que no se encontrd suficiente informacion sobre esta membrana, se
decidid llevar la misma al microscopio Nikon, para determinar el tamafio del poro, observandose tanto
poros circulares (0,5 um) como rectangulares (2,75 um).
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Para la preparacion de las emulsiones dobles, se tomd la emulsion simple O1/W,
preparada aplicando la técnica EMPMFC. Se realizaron varias pruebas, cada una con
sus duplicados, empleando inicialmente el soporte de la membrana, luego la rejilla
metalica y finalmente una membrana hidréfoba, con la finalidad de obtener una
distribucion del tamafio de gotas uniforme, en la emulsion doble resultante.

Por otro lado, es importante resaltar que la variacion de la conductividad, permitio
verificar la disminucion del contenido de fase acuosa externa, con relacion a la
emulsion simple de partida O1/W; pero como se puede apreciar en la Tabla 16, existe
una gran diferencia entre el valor de la conductividad final de la emulsion doble, y el
valor de la conductividad de la fase oleosa de queroseno con surfactante, el cual es
k=0 pS/cm, por lo que en este caso, no es suficiente conocer la conductividad de la
emulsion doble, para poder asegurar que la emulsion interna O1/W, estaba contenida
dentro de la fase oleosa de queroseno (O,), formando la emulsion doble del tipo
01/W/0,, como se queria. Una vez medida la conductividad de la emulsién, se llevd
una muestra de la misma al microscopio optico Nikon 600, en donde se pudieron
observar dichas emulsiones, utilizando un zoom de 20X y 50X.

A continuacion se presentan algunas de las fotos obtenidas, durante las experiencias
realizadas, las cuales permiten visualizar la emulsion interna O:/W y la emulsién

doble resultante.
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Emulsion doble E-242 con rejilla metalica
Zoom: 50X

Emulsiones interna O,/W E-224
Zoom: 50X
AP,= 2,00 x10° kPa

AP.,=0,5 x10° kPa

Emulsion interna E-227 Emulsiones doble E-244 con membrana hidré6foba
Zoom: 50X Zoom: 50X
APyn= 2,70 x10% kPa AP,=0,35 x10% kPa

Figura 31. Emulsiones dobles obtenidas a partir de una emulsion interna, aplicando la
técnica EMPMFC.
Se puede observar a través de las fotos de la Figura 31, que cuando se parte de una
emulsion simple O/W, se tiene una matriz de agua destilada con surfactante, de color
anaranjado oscuro, que contiene las gotas de queroseno, de color claro. Luego al
observar las fotos de las emulsiones dobles, se puede decir que estaban conformadas,
por una fase externa acuosa con surfactante (W-), en la que se encontraban dispersas
pequefias gotas de queroseno (O), en donde en algunos casos, las mismas contenian
pequefias gotas de fase acuosa interna (W3). Es decir, que para la realizacion de estas
pruebas se formd la emulsion doble W,/O/W,, y no O:/W/O,, que era la que se

esperaba obtener.
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4.6.2. Emulsiones dobles utilizando las emulsiones simples de la técnica EMFC
Para el caso de las emulsiones dobles, obtenidas a partir de una emulsion, preparada
por la técnica EMFC, se oper0 bajo las condiciones de operacion mostradas en la
Tabla 17.

Tabla 17. Condiciones de operacion aplicadas, en la preparacion de las emulsiones dobles,
aplicando la técnica EMFC.
k

Tiempo de X

Emulsion Observacion emulsion la brueba VEec emulsion
doble interna (I?nin) doble
(nS/cm) (nS/cm)
Solo se
E-250 utilizé el 39,85 1,79 15 | 0,072 32,4
soporte
51 | Solamente 36,7 9,2 05 | 0120 33,6
con rejilla
E-252 Solamente 38,45 26 06 | 0,098 37,0
con rejilla
E-253 Membrana 36,45 12.25 05 | 0,125 35,1
hidrofoba
55 | Membrana 35,9 56,39 | 0,45 | 0524 33
hidrofoba

Se puede apreciar en la Tabla 17, que para el caso de las emulsiones E-253 y E-255,
el tiempo que tardo en pasar la emulsion interna a través de la membrana, aplicando
la técnica EMFC, fue mayor al obtenido en las emulsiones (E-243 y E-244),
aplicando la tecnica EMPMFC, lo cual pudo estar influenciado a que el dgso promedio
de las emulsiones obtenidas por esta Ultima técnica (dgso=1,766um), fue menor al
obtenido por la técnica EMFC (dgs0=2,623um).

A continuacién se presenta la Figura 32, que muestra algunas de las fotos obtenidas,
durante las experiencias realizadas, las cuales permiten visualizar la emulsion simple

de partida O1/W y la emulsién doble resultante.
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Emulsiones simple O,/W E-247-R Emulsion doble E-253 con membrana hidréfoba
Zoom: 50X Zoom: 50X
AP= 0,4 x10° kPa AP,,=0,5 x10? kPa

Emulsiones doble E-249 Emulsiones doble E-255 con membrana hidrofoba
Zoom: 50X Zoom: 20 X 'y 50X
APy= 1,13 x10°kPa AP,=0,45 x10% kPa

Figura 32. Emulsiones simples y dobles obtenidas aplicando la técnica EMFC. Nota: las gotas
claras observadas en la emulsién simple, representan gotas de queroseno de mayor tamafio.

Como se puede apreciar en la Figura 32, cuando se hizo pasar lentamente la emulsion
interna a través de la membrana (E-255), se logrd observar una mayor cantidad de
gotas de emulsion interna.

Como una prueba adicional, se decidi6 preparar una emulsion doble, empleando para
tal fin, dos tipo de membranas, de poros circulares, que se tenian a disposicion, en el
laboratorio de Separaciones Mecénicas, una hidréfoba de 0,22 um (Millipore), y otra
hidréfila de 0,45 um (PVDF), con las condiciones de operacion mostradas en la
Tabla 18.

Tabla 18. Condiciones de las emulsiones dobles E-254 y E-258 al utilizar membrana.

k . k
" o2 Tiempo de .,
Emulsién Observacion emulsion la prueba Vi (mfs) emulsion
doble interna it e doble
(uS/cm) (nS/cm)
Membrana
E-254 hidréfoba 38,5 33 1,16 0,11 33
(0,22um)
Membrana
E-258 hidrofila (0,45m) 38,5 24 0,75 0,09 33
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Aungue que se conoce, que en el segundo paso para la preparacion de una emulsion
doble, se debe emplear una membrana afin a la fase externa, la cual ademaés, debe
tener un didmetro de poro promedio dos veces mayor al didmetro de gotas de la
emulsion interna (Knofel y otros, 2005). Se decidio realizar pruebas, con una
membrana de poros circulares, que aunque no cumplia con la condicion antes
mencionada, se podia visualizar el efecto que tenia el emplear una membrana con
poros circulares.

Es importante resaltar que para el caso de la membrana hidréfila PVDF, esta se dejo
sumergida en queroseno por 24 horas, antes de realizar la prueba, con la finalidad de
tornarla hidrofoba, y afin a la fase externa a utilizar. Los resultados obtenidos se

presentan en las fotos mostradas en la Figura 33.

Emulsion doble E-254 Emulsion doble E-258
Zoom 50 X Zoom 50 X

Figura 33. Imagen en el microscopio de las emulsiones dobles E-254 y E-258 con un zoom
de 50X.

Como se puede observar en la figura anterior, se comprueba que al emplear una
membrana con poros circulares, se logrd obtener una mejor distribucion del tamafio
de gota en la emulsion doble. Por lo que se demuestra que efectivamente, la forma del
poro de la membrana, influye en la emulsién doble resultante.

Una vez medida la conductividad de las emulsiones dobles, y visto muchas muestras
en el microscopio, se decidid realizar la dilucion de un colorante soluble en la fase
acuosa, con la finalidad de comprobar, que se habia obtenido una emulsion doble del

tipo W1/O/W,. Los resultados de esta prueba se muestran en la Figura 34.
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Figura 34. Resultado de la prueba del colorante soluble en fase acuosa.

A través de las figuras mostradas, se asegura practicamente, que la emulsion doble
obtenida fue del tipo W1/O/W..

Cabe destacar que se realizé la misma prueba, pero utilizando un colorante soluble en
fase oleosa, en donde no se aprecio la dilucion del mismo, en la emulsion simple o
doble resultante.

Después de haber comprobado, que la fase externa de la emulsién doble, era acuosa,
se decidié medir la distribucion del tamafio de gota en el Mastersizer 2000, asi como
también el valor de la conductividad después de varios dias de su preparacion. Los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 19.

Tabla 19. Propiedades de las emulsiones dobles obtenidas.

k
dgso (m) dgso (um)

Emulsion . Spar.1 emulsion interna de emulsion doble ("S/c,m)
(adimensional) . . después de
partida final . .
varios dias
E-240 0,841 1,767 2,617 32,3
E-241 0,729 1,962 2,217 33,9
E-242 0,952 1,599 2,936 36,0
E-243 0,738 1,463 2,375 35,0
E-244 0,741 1,796 2,383 33,0
E-250 0,993 2,421 3,018 31,8
E-251 0,695 1,963 2,135 34,4
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Tabla 19. Propiedades de las emulsiones dobles obtenidas. (Continuacion)

k
., Span qgso -(pm) dgs‘.) ,(pm) (nS/cm)
Emulsion . . emulsion interna de emulsion doble ,
(adimensional) después de
varios dias
E-252 1,368 2,311 3,282 38,0
E-253 0,706 2,561 2,237 35,9
E-254 1,295 1,693 3,593 34,0
E-255 0,705 3,408 2,224 34,0
E-258 1,008 1,693 3,057 34,0

Por medio de la tabla anterior, se puede visualizar que en la mayoria de los casos,
existe un incremento del 30 % para el dgso de la emulsion simple con respecto a la
emulsion interna de la emulsion doble, lo cual no coincide, con lo observado al
microscopio, ya que a través de las fotografias observadas (ver anexo 8.10), se infiere
que este porcentaje de aumento en el dgso deberia ser mayor. Se podria decir que el
incremento observado en los analisis realizados, se debio a cambios en el tamafio de
las gotas de la emulsion inicial. Por lo que la informacion mostrada en la Tabla 19, no
es suficiente para comprobar que la misma representan la distribucion del tamafio de
gota de la emulsion doble W,/O/W,. Para este caso se deberian realizar dichas
mediciones con la ayuda de otro equipo.

Finalmente, una vez comprobado, la existencia de la emulsién doble W,/O/W,, a
través de los valores de conductividad, prueba del colorante y fotos del microscopio,
se podrian inferir varias hip6tesis con respecto a los resultados obtenidos:

a) Es posible que la cantidad de surfactante presente en la fase oleosa, haya sido
inadecuada para encapsular la emulsion interna. Lo antes mencionado se
fundamenta en el trabajo realizado por Kawashima y otros, (2005), quienes al
trabajar con emulsiones W1/O/W,, encontraron que una alta concentracion de
surfactante hidrofilo en la fase externa acuosa conduce a una menor capacidad

de entrampamiento de la emulsion, ya que se puede producir la ruptura de la
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pelicula oleosa y la liberacion de la fase interna acuosa (Van der Graaf y
otros, 2005).

b) Es posible que se haya presentado la inversion de la emulsién simple de
partida, dando origen a la formacion de la emulsion doble, tal y como se
muestra en el mapa bidimensional mostrado en la Figura 35.

w/0 emulsién

@‘;
normal
A -o e oSz

emulsion
dobl

formulacién

aceite  composicion agua

Figura 35. Mapa bidimensional de formulacion vs composicion (Salager y otros, 1983).
A través de la figura anterior se puede visualizar, que de acuerdo a la relacion
agua/aceite presente en una emulsion, asi como la formulacion empleada se puede
obtener una emulsién doble del tipo W1/O/W,, a partir de una emulsion simple O4/W,
como se muestra en el camino mostrado por las flechas de color rojo. Ademas se
conoce que la linea de inversion puede ser desplazada en funcion de la energia de

agitacion (circulo de color rojo), como se muestra en la Figura 36.

viscosidad concentracion  energia de
del aceite  surfactante agitacion

aumenta aumenta gla=can
B"’
+e ot

§| WO A Frontera
[}
2 de
3 ow inversiém

BEece X c

acen> composiciés: ague

viscosidad del
agua aumenta

Figura 36. Mapa bidimensional de formulacién Vs composicion (Salager y otros, 1983).
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Al observar la figura anterior, se podria confirmar el hecho, de que al originarse una
alta agitacion en el tanque TK-101, producto del reciclo de la emulsién que llega al
mismo, se pudieron haber reducido las zonas de emulsion simple (O/W), aumentando
de esta forma la frontera de inversion (flecha de color rojo), que diera origen a la
formacion de la emulsion doble W;/O/W;, para una determinada formulacion y
relacion agua/aceite, (Salger,1999).

e Estabilidad de las emulsiones dobles producidas por ambas técnicas.
Igualmente, se determind el porcentaje clarificado de las emulsiones dobles, pero

debido a la alta estabilidad que presentaron las primeras emulsiones dobles, se
decidié realizar solamente la lectura de dos emulsiones: una emulsion doble
producida, por una emulsién simple preparada con la técnica de EMPMFC (E-243) y
otra emulsion doble proveniente de una emulsion simple obtenida por la técnica de
EMFC (E-252).

En la Tabla 20, se observan los resultados del porcentaje de clarificado en ambas
emulsiones, en distintos tiempos (4,5 h y a las 24h). Debido a la alta estabilidad que
presentaron, se amplié el tiempo de la medicion hasta 48 h en uno de los casos, lo que

al final alcanz6 un méaximo porcentaje de clarificado de 1,1 %.

Tabla 20. Porcentaje de clarificado de las emulsiones dobles E-243 y E-252, para diferentes
tiempos.

Tiempo (min) \ % clarificado E-252 % clarificado E-243
4,5 0,5 0,0
24 1,1 no se midio
48 no se midio 0,2

e Estudio reoldgico de las emulsiones dobles

El estudio reoldgico de algunas de las emulsiones dobles obtenidas, se muestra en la
Tabla 21.
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Tabla 21. Estudio reoldgico de las emulsiones dobles.
Viscosidad Porcentaje de

Tipo de fluido e, 1 (P aridad, P (%) Tipo de fluido
E-240-R (44,58-40,79) 95,29
E-241-R-2 (19,25-18,11) 53,34

E-242 (21,21-19,37) 57,51 No newtoniano
E-243 (14,1-13,33) 38,62
E-244-R (9,56-8,89) 26,32

Como se puede apreciar en la tabla anterior, se tiene que las emulsiones dobles
presenta un comportamiento no newtoniano, del tipo pseudoplastico, debido a que
ninguno de los ajustes lineales realizado para los datos de cada emulsion, pasaban por
el origen. De acuerdo al porcentaje de paridad (P (%)) obtenido, se tiene una gran
confiabilidad de las medidas realizadas. Las emulsiones dobles mostraron ser méas
viscosas que las emulsiones simples (0,93 cP< p <3,01 cP), producto de la gran
cantidad de fase oleosa contenida en las gotas de queroseno presentes en la emulsion
doble obtenida del tipo W1/O/W.

4.7. COMPARACION DE LOS RESULTADOS CON LAS TECNICAS DE
EMPM Y EMFC

Con el objetivo de comparar los resultados de las emulsiones simples O/W obtenidas
en este trabajo especial de grado, se seleccionaron los resultados de Espinoza y
Russian en el 2010 e Hidalgo 2011, para comparar cada resultado por técnica

aplicada.

e Comparacioén con la técnica de EMPM

Espinoza y Russian en el 2010, aplicaron la técnica de EMPM. Entre sus resultados
con la formulacion N°1 y membranas PVDF de 0,45um, obtuvieron:

1) Pre-emulsiones con dgs, alrededor de 37,7 um y un Span de 1,696.
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2) Emulsiones simples finales: dgs, de 1,88 um y un Span de 0,68,
luego de realizar entre 3 a 5 pasos por la membrana.

Lo que dio como resultado un 95 % de reduccidon del tamafio de gota con respecto a la
emulsion gruesa y una reduccion del 58 % en el Span (ver célculo del porcentaje de
reduccion en la Tabla 25 de la seccion de anexos).
En el caso de la técnica aplicada EMPMFC, se obtuvieron resultados favorables con
la aplicacion del deflector en la produccion de pre-emulsiones, tal como se explicd
anteriormente. Ademas, de otros factores como el volumen de mezclado y el volumen
del recipiente, que incidieron en la marcada diferencia, en ambas producciones. En la
Tabla 22, se puede apreciar el porcentaje de reduccidn gque se obtuvo respecto a los
promedios del dgsy el Span entre cada técnica.

Tabla 22. Célculo del porcentaje de reduccidn al producir pre-emulsiones entre la técnica
aplicada con Espinoza y Russian en el 2010, y la técnica aplicada en el presente trabajo.

d, 5o Promedio de la pre-e 0 pan nromedio
ad O
Espinoza y Russian, 2010 37,716 1,696
Morantes y Henao, 2012 17,572 1,538
% de reduccion 53,41 9,33

Esto indica que las pre-emulsiones realizadas presentaron menor dgs, (53 % de

reduccion) y un Span similar (se redujo solo un 9 %), en comparacion con los
resultados obtenidos con la técnica EMPM. Esto ayudo a favorecer, a que las pre-
emulsiones preparadas fueran estables, ya que al producirse gota pequefas, el
surfactante podia estabilizarlas mucho mas rapido disminuyéndose ademas el
esfuerzo necesario, para producir emulsiones simples monodispersas con la técnica de
EMPMFC.

Para comparar los resultados obtenidos con la técnica de EMPM (por Espinoza y
Russian en el 2010) y la técnica EMPMFC, se realizaron los calculos del porcentaje
de reduccion dgso y el Span de la pre-emulsion al aplicar flujo cruzado, tal como se

muestra en la Tabla 23.
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Tabla 23. Resultados del dgso Y €l Span de las emulsiones simples O/W, producidas al aplicar
la técnica de EMPMFC para obtener el porcentaje (%) de reduccion del dgso Yy €l Span con
respecto a la pre-emulsién original.

Pre-emulsion ‘ Emulsion final % de reduccion

Emulsion

N yeo (1) Span
E-202 38,855 | 1,3620 2,369 0,7641 93,9 43,9
E-205 32,317 | 1,4320 2,658 0,8136 91,8 43,2
E-208 24,143 | 1,5840 2,044 0,7164 91,5 54,8
E-209 20,778 | 1,6184 2,607 0,7611 87,5 53,0
Eol0 | 22,787 | 16769 | 25561 | 0,7545 88,8 55,0
E-211 20,490 | 1,6262 2,402 0,7162 88,3 56,0
E-212 21,363 | 1,5141 2,061 0,6994 90,4 53,8
E-213 21,164 | 1,4944 2,181 0,7072 89,7 52,7
E-214 20,517 | 1,5687 2,128 0,7093 89,6 54,8
E-215 20,223 | 1,5761 2,034 0,7637 89,9 51,5
E-216 19,825 | 1,5910 2,509 0,8084 87,3 49,2
E-217 26,549 | 1,4157 2,627 0,8035 90,1 43,2
E-218 18,302 | 1,5035 2,502 0,7560 86,3 49,7
E-219 18,448 | 1,4719 2,284 0,7093 87,6 51,8
E-220 17,601 | 1,5282 2,225 0,7077 87,4 53,7
E-221 17,698 | 1,5664 2,365 0,7183 86,6 54,1
E-222 18,272 | 1,5118 1,920 0,8281 89,5 45,2
E-223 17,908 89,0 53,7
E-224 18,578 91,1 54,3
E-225 17,578 92,3 46,6
E-226 19,201 88,9 56,2
E-227 18,933 90,4 54,9
E-228 20,574 91,4 55,3
E-229 20,250 90,8 54,8
E-230 20,287 91,0 54,9
E-231 19,509 89,6 50,7
E-232 13,359 | 1,5366 1,534 0,7412 88,5 51,8
E-233 16,276 | 1,4584 1,748 0,7045 89,3 51,7
E-234 13,927 | 1,5283 1,751 0,7655 87,4 499
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Tabla 23. Resultados del dg50 y el Span de las emulsiones simples O/W, producidas al
aplicar la

técnica de EMPMFC para obtener el porcentaje (%) de reduccién del dg50 vy el
Span con respecto a la pre-emulsion original.(continuacion)

Emulsion T re-emulsion Emulsién final % de reduccién
N dgso (LM) Span
E-235 | 10,797 | 14786 | 1505 | 0,6780 86,1 54,1
E236 | 11,260 | 14827 | 1547 | 10,7380 86,3 50,2
E237 | 1174414832 | 2,328 | 0,7135 80,2 51,9
E-238 10,568 | 1,4811 2,311 0,7165 78,1 51,6
E239 | 10,960 | 1,4926 | 1,503 0,7155 85,5 521
E-256 | 13,678 | 15170 | 1,693 07 87,6 53.9
E-257 13,678 | 1,5170 1,917 0,69 86,0 54,5
Promedio| 17,572 | 1,538 88,5 51,9

Nota: celdas azules, pre-emulsiones realizadas sin deflector. Celdas verdes oscuro, emulsiones donde
se utilizaron membranas. Celdas grises, emulsiones donde se utilizaron membranas con rejilla
metélica. Celdas anaranjadas, emulsiones donde se utilizd sélo rejilla metalica.

Se observa entonces que la reduccion del dgs, fue de un 89 % aproximadamente,

dando a su
EMPMFC

vez una reduccion de Span de un 52 %. Lo cual, indica que la técnica

garantiza una emulsion monodispersa con un Span entre (0,7-0,8), al

reducir mas del 85 %, el tamafio de gota promedio, de una emulsion polidispersa.

Comparando este porcentaje de reduccion con el obtenido en la técnica de EMPM de

Espinoza y

Russian (95 % del dgs50 y 58% de Span), pareciera que el porcentaje de

reduccion de la técnica EMPMFC es bajo. Pero se debe resaltar, que:

1)

2)

3)

Las pre-emulsiones de la técnica EMPM tenian un dgso mayor al obtenido
por la técnica de EMPMFC.

La emulsiones finales de la técnica de EMPM, obtuvieron un Span < 0,8,
pero realizando entre 3-5 pasos por la membrana, hasta obtener ese
resultado. En la produccién de EMPMFC, la emulsion gruesa s6lo se pasé
una vez por la membrana.

El tiempo promedio de requerido para producir una emulsion
monodispersa O/W por la técnica EMPMFC (25 min) es menor que el

empleado con la técnica de EMPM (t > 25min).
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Adicionalmente, se debe indicar que en cada paso de la emulsién por la membrana, al
aplicar la técnica de EMPM, la misma era cambiada por una nueva, lo que origino

mayores gastos en la produccion de una emulsion.

e Diferencia con la técnica de EMFC

Debido a las modificaciones que se realizaron en el equipo (cambio en el didmetro de
tuberia, potencia de la bomba, recirculacion de la descarga de la bomba al tanque TK-
101, etc), se decidio realizar la técnica de EMFC con la Formulacién N°1, con la idea
de comparar los resultados obtenidos con los arrojados por Hidalgo en el 2011.

A continuacion se muestra Tabla 24 con los resultados de Hidalgo 2011, utilizando la

misma formulacion de este presente trabajo especial.

Tabla 24. Resultados de Hidalgo 2011 con la técnica EMFC utilizando una formulacién de
78 % p/p de agua, 2 % p/p de NFE-10 y 20% p/p de queroseno.

Emulsion  Duracion AP Diametro promedio de gota

NP (min) 10°(kPa) dgso (UM)

180 28 0,05 1,41 1,13
183 16 0,05 1,9 0,89
185 12,5 0,125 1,75 0,94
181 47 0,2 1,81 1,49
182 14,5 0,2 2,1 1,14
186 20 0,2 1.4 1,31
184 2,0 0,325 2,02 1,24
179 29 1,3 1,16 13,47

*La preparacion de estas emulsiones empleando el médulo de membrana

Tal como se observa, el menor valor de Span que pudo obtener Hidalgo fue de 0, 89
para una emulsién monodispersa (E-183). La mayoria de las pruebas duraron méas de
15 min, solo en la emulsién 184, trabajando con un APy, de 0,325x10? kPa, obtuvo un
tiempo de 2 min.

Las pruebas realizadas con las modificaciones de la planta Emulmemb, aplicando la
técnica EMFC, se observan en la Tabla 15. Teniendo presente que se realizaron todas
las pruebas con membrana y rejilla metalica, los resultados indican que el intervalo de

tiempo en la produccion de las emulsiones es de (4-16) min. El Span de las
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emulsiones, oscila entre (0,72-0,82); el dgso estuvo entre (3,559-1,951) pm, dando
todas emulsiones monodispersas.

Comparando los resultados de Hidalgo en el 2011 con las pruebas realizadas en este
trabajo, se logré mejorar la produccién de las emulsiones simples O/W. Inicialmente,
al disminuir en un 20 % (aprox.) el Span y un 40 % el tiempo de operacion. La
utilizacion de una membrana adecuada en el moédulo, dio como resultado una
emulsion mas estable y monodispersa, al controlar el APyn,.

Cabe mencionar, que a diferencia de la técnica EMFC aplicada por Hidalgo (2011),
se aplicd un reciclo generado por la bomba, lo cual logré favorecer ain més los
resultados obtenidos, es decir, la fuerza con que se mezcla el fluido de la
recirculacion, con la corriente de la emulsion gque llega al tanque TK-101, produce un
mezclado continuo durante todo el proceso que mejoro, la produccién de las

emulsiones.

84



CAPITULO V CONCLUSIONES

CAPITULO V

CONCLUSIONES

En base a los objetivos planteados en el presente trabajo especial de grado, se

presentan las conclusiones mas resaltantes, en la produccion de las emulsiones

dobles, asi como también las emulsiones simples O/W aplicando las técnicas
EMPMFC y EMFC, utilizando la planta Emulmemb.

1.

Los surfactantes no ionicos como el NFE-10, 15 y 4, en una concentracion
del 2 % p/p en la fase externa, permiten estabilizar emulsiones simples y
dobles, cuando se emplea como fase continua y/o dispersa, agua destilada y
queroseno.

Las pre-emulsiones gruesas, fueron reproducibles al emplear la formulacion
1, en donde se obtuvo un Span entre (1,462-1,624), y un % promedio de
18,07 pum, al emplear 300 mL de mezcla, agitar durante 15 min con una
velocidad de 1150 RPM, y repartiendo la cantidad del surfactante entre la
fase acuosa y la pre-emulsion.

El disefio e implementacion del deflector para la etapa del pre-mezclado,
permitio disminuir la formacion de espuma y el dgso, ademas de proporcionar
la reproducibilidad de los resultados.

Al emplear la técnica EMPMFC, se obtuvieron emulsiones que se pueden
catalogar como monodispersas (Span<0,95), con membranas o empleando
solo el soporte del médulo (MO-101B), partiendo de una pre-emulsion.

Al pasar la emulsién gruesa preparada con el agitador mecanico, a través de
la membrana, aplicando la técnica EMPMFC, se obtuvo una reduccion del
Span de aproximadamente un 55 %.

Al emplear membranas, aplicando la técnica EMPMFC, el Span, fue
independiente de la V¢, dentro del intervalo de estudio (0,1-0,45) m/s.
Adicionalmente, hay menor dispersién de los puntos ya que el Span se ubicd

en una banda entre (0,70 - 0,75), en casi el 100 % de los resultados obtenidos.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Al incorporar una rejilla metalica sobre la membrana, en el canal del flujo de
la fase dispersa, se pudo incrementar un 61 % la Vgc en relacion a cuando se
empled solo membrana.

Al emplear la técnica EMPMFC con membranas, se obtuvieron emulsiones
monodispersas con (0,7< Span < 0,75), en el intervalo de APy, entre
(200-600) kPa. Al aplicar solo el soporte del médulo se obtuvo una mayor
dispersion, 0,7< Span < 0,95, y se necesitaron APy, muchos menores
(75-200) kPa.

Al emplear la técnica EMPMFC, se obtuvo que un aumento de APy, resulto
en una disminucion del tamafio de gota (dgso), de la emulsion resultante.

Al emplear la técnica EMFC, se obtuvieron emulsiones monodispersas con
un Span entre (0,76-1,06), el cual se incrementd cuando se aumenté el valor
de la APy, (40-113) kPa.

Al emplear la técnica EMFC, se obtuvo que un incremento de Ve (0,28-
0,44) m/s, resultd en una disminucion del dgso (3,48-1,96) pum, de la emulsion
resultante.

A pesar de haber intentado formular una emulsion doble del tipo O1/W/O,, la
evidencia mostr6 que se generaron  emulsiones  W;1/O/W5,,
independientemente de la utilizacion o no, de membranas hidréfilas o
hidrofobas.

El porcentaje de clarificado maximo de todas las emulsiones estudiadas fue
menor al 8 %. Este valor representa una mejoria en relacion a trabajos
anteriores en términos de la estabilidad.

En las emulsiones simples O/W, se obtuvieron comportamientos reoldgicos
asociados a fluidos newtonianos en el 69 % de las emulsiones realizadas, y en
un 31 % el comportamiento correspondio a fluidos pseudopléasticos.
Comparando los resultados de Hidalgo (2011), la técnica EMFC mejoro la
produccién de emulsiones simples O/W, al disminuir en un 20 % (aprox.) el

Span y un 40 %, menos el tiempo de operacion.
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CAPITULO VI

RECOMENDACIONES

En funcidn de los resultados y analisis de la técnica empleadas (EMPMFC y EMFC)

en la planta Emulmemb, se plantean las siguientes recomendaciones, para estudios

posteriores en la produccion de emulsiones simples dobles utilizando dicho equipo:

1.

Evaluar el desempefio de otro tipo de membranas rigidas e hidrofilas, con un
diametro de poro menor a 0,45 um, para la preparacion de emulsiones O/W,
con un dg50 <1,75um y Span <0,70, empleando las técnicas EMPMFC y
EMFC, en la planta Emulmemb.

Emplear una membrana con un didmetro de poro alrededor de alrededor dos
veces el diametro de la emulsion interna (dp=2dgs0), en la preparacion de las
emulsiones dobles.

Estudiar el efecto de otros surfactantes y/o concentraciones en la fase oleosa
externa, para generar emulsiones del tipo O1/W/O..

Medir la distribucion del tamafio de gotas (DTG), de las emulsiones dobles
obtenidas empleando otro equipo.

Generar mapas bidimensionales, formulacion con respecto a la composicion
(agua-aceite), para los componentes que conforman las emulsiones aqui
estudiadas (queroseno-agua destilada-nonilfenoles), empleando el equipo
Emulmemb tal y como estd configurado, a fin de identificar la linea de
inversion de inversion de fases.

Colocar un rotametro en la linea de salida del médulo, con la finalidad de
reportar el caudal de la fase continua y emulsién, con una mayor precision,
en comparacion al método empleado en el presente trabajo de grado.

Utilizar aire comprimido para limpiar las lineas del equipo Emulmemb, y
evitar gastos de agua y generacién de contaminante durante la limpieza. Para
tal fin se necesita realizar una conexion en algin punto de las tuberias del

sistema, para la entrada de aire
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CAPITULO VIII
APENDICES

8.1.  Determinacion de la distribucion del tamafio de gotas

Para realizar la determinacion del tamafio de gotas en las emulsiones producidas, se
utilizé el equipo Mastersizer 2000, el cual, es un analizador de tamafio de particulas
por difraccion de rayos laser. Proporciona una medida rapida y real del tamafio de
particula en el rango de 0.02 a 2000 micras para una gran variedad de muestras. El
equipo cuenta con 3 partes principales que se muestran en la Figura 37, las cuales son
(1) unidad de recoleccion de la muestra Hidro S, (2) unidad de analisis de la muestra
y (3) computador, que analiza los resultados mediante un software (CAS

Instrumental, S.A.).

Figura 37: Partes del Mastersizer 2000.

Procedimiento experimental del Mastersizer 2000

1. Poner en funcionamiento la unidad de recoleccién de muestra (Hidro S) y la
unidad dptica (al menos una hora antes de realizar la medicién).

2. Encender el computador y poner en funcionamiento el software del equipo.

3. Colocar el nombre de la muestra en la pestafia llamada documentos.

4. Iniciar el calculo de la medicion de Background, con esta opcién se
comprueba la alineacion de los componentes dpticos.

5. Seleccionar la opcion next en el programa, y seguidamente afiadir la muestra a

analizar.
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6. Agregar la muestra suficiente (en gotas) para que la barra de Obscuracién se
ubique en la zona verde, esto indica si la cantidad de muestra en el equipo es
suficiente para realizar la medicion. Después que el equipo mida, guardar el
resultado y generar el reporte.

7. Limpiar el equipo con varios pasos de agua destilada por equipo para eliminar
cualquier tipo de rastro de la muestra analizada.

8. Apagar el equipo.

8.2. Determinacion de la viscosidad

Para la determinacién de la viscosidad en las emulsiones producidas se utilizéd un
instrumento denominado Redmetro Digital de Brookfield DV-I1I Ultra, mostrado en
la Figura 38 (Brookfield, 1998).
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Figura 38: Redmetro Digital de Brookfield DV-III Ultra

Procedimiento experimental del Reémetro Digital de Brookfield DV-I111 Ultra

1. Con un gotero tomar la muestra de la emulsion producida, en una cantidad no
mayor de 3 mL, y colocarla en la placa de medicion.

2. Colocar la placa en el eje del instrumento de medicién asegurando dicha
placa.

3. Seguidamente seleccionar el tipo de operacion a emplear segun el rango de la
viscosidad deseada.

4. Correr el programa segun el software Rheocalc, y esperar que el equipo arroje

los resultados.

94



CAPITULO VI APENDICES

5. Después que el software arroje los resultados, guardar los datos para luego

realizar el analisis.

8.3. Determinacion de la conductividad

Para determinar la conductividad se utiliz6 un instrumento llamado Conductimetro
Orion 3 Star, el cudl calcula en base a la corriente medida y a la ley de Ohm, la
conductividad de la solucion, el cual es mostrado en la Figura 39 (Thermo Scientific,
2007).

Figura 39: Conductimetro Orion 3 Star

Procedimiento experimental del conductimetro Orion 3 Star.

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:
a) Enjuagar la celda con agua destilada y colocarla en el estandar de
conductividad.
b) Apretar el boton “DirectCal”, y el equipo mostrara el valor de
conductividad real leido por la celda.
¢) Con los botones de desplazamiento, cambiar el valor de conductividad
al valor nominal de conductividad del estandar a la temperatura de
medicion.

d) Repetir los pasos a) y b) para cada solucion estandar.
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e) 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:

a) Enjuagar el electrodo con agua destilada.

b) Introducir el electrodo cuidadosamente dentro de un beaker que
contiene 100 mL de la solucion.

c) 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.

d) Retirar el electrodo de la muestra y enjuagarla con agua destilada o

desionizada.

6. Enjuagar la celda de conductividad con agua desionizada y secarla sin frotar.

8.4. Medicion de la estabilidad de las emulsiones

Para la medicion de la estabilidad de las emulsiones se utilizard el Turbiscan M.A
2000, el cual mide la desestabilizacion de las dispersiones liquido - liquido a través de
la deteccion de los diferentes fendmenos de dichas emulsiones como son la
floculacidn, coalescencia, cremado y sedimentacion, de manera cualitativa (Turbisoft,
2000).

Figura 40: Turbiscan M.A 2000
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Procedimiento experimental del Turbiscan M.A 2000

En la siguiente Figura 41 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.

|
1

|
|

1. Posicionamiento 2. Retro-difusion 3. Transmisién

Figura 41: Control de dispersion en el Turbiscan

Procedimiento para el manejo de los datos que arroja el Turbiscan

Se realizaron medidas cada media hora en el transcurso de 5 horas (10 lecturas en
total) y posteriormente, transcurridas 24 horas (aproximadamente) de haber realizado

la primera lectura.

Al final, el equipo arroja los resultados que se muestran en la Figura 42, donde se

presenta la luz transmitida a través del tubo en cada tiempo medido.
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Figura 42. Imagen de los resultados de la transmision de luz que muestra el Turbiscan de la
estabilidad (E-212)
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Se puede observar que la luz transmitida en el fondo del tubo, se incrementa a medida
que pasa el tiempo, es decir, a mayor tiempo, las gotas de aceite van migrando de
manera ascendente, permitiendo que la emulsién clarifique en el fondo del tubo que
contiene la emulsion y que el paso de la luz sea cada vez mayor. El calculo del
porcentaje clarificado se realiz6 para cada tiempo analizado, tomando la distancia del

tubo donde se lee la proyeccion de luz (Li) entre la distancia total del tubo (Lt).

8.5.  Empleo del microscopio 6ptico NIKON MW-600

Para la visualizacion de las emulsiones producidas se empled el microscopio optico
NIKON MW-600 mostrado en la Figura 43, siguiendo los siguientes procedimientos:

1. 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.

2. Colocar la preparacion sobre la platina sujetandola con las pinzas metélicas.

3. Comenzar la observacion con el objetivo de 20x

Para realizar el enfoque:

4. Acercar al maximo 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 preparacion
pudiéndose dafar alguno de ellos 0 ambos.

5. 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.

6. Pasar al siguiente objetivo, de no tener una imagen clara. La imagen deberia
estar ya casi enfocada y suele ser suficiente con mover un poco el
micromeétrico para lograr el enfoque fino. Si al cambiar de objetivo se perdid
por completo la imagen, es preferible volver a enfocar con el objetivo anterior

y repetir la operacion desde el paso 3.
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Figura 43: Microscopio éptico NIKON MW-600.
8.6.  Calculos tipos

Para determinar las concentraciones y cantidades de agua, queroseno y
surfactante necesarias, para la preparacion de una pre-emulsion utilizada como
fase dispersa en la planta Emulmemb, fijando una formulacién final de la
emulsion deseada.

Nota: Para la realizacién de los siguientes calculos se fijé un volumen de fase
continua (>300mL), debido a que se requiri6 un volumen minimo en el tanque
TK-101, para que la bomba no cavitara, ademas se consideré que solo se podia
emplear un volumen méximo de fase dispersa (<370 mL), en el Filtratest (F-101).

La formulacién final deseada para la emulsion O/W fue de78 % p/p Agua destilada,
20 % p/p Queroseno y 2 % p/p de NFE-10.

Para tal fin se emple6 un volumen de fase continua en TK-101 de 300 mL y la masa
de la pre-emulsidn en el Filtratest fue de 222 g.

Calculos realizados:
M =300 g

M; =222 g

Donde:
e Masa total en el tanque de fase continua (M)
e Masa total en el Filtratest (My)

Se tiene como balance de masa general: M= Ms + My =222 g +300 g =522 ¢
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Donde:
e Masa total (My)

Calculo sin concentracion de surfactante en la fase continua (agua destilada):

Mgt = Xqueroseno * Mt = 0,2 * 522 g = 104,4 ¢
Se determind que la: M= Maq=300g
Mar = (Xagua * M) - Mg = (0,78 * 522 g) — 300 g = 107,16 g
Mst = Mgt = Xgurfactante * M = 0,02 * 522 g = 10,44 g
Donde:

e Masa de queroseno en la emulsion final (Mgy)

e Masa de agua en el tanque de fase continua (Maq)

e Masa de agua en el Filtratest (Mgs)

e Masa de surfactante en la emulsion final (Mg)

o Xgueroseno = Fraccion de queroseno en la formulacion final
o Xaurfactante = Fraccion de surfactante en la formulacion final
e Xagua = Fraccion de agua en la formulacion final

e Masa de surfactante en el Filtratest (Mss)

Composiciones masicas de los componentes:
Zqueroseno = Mgt / M= 104,4 g/ 222 g = 0,47
Zsurtactante = Mst/ Mg = 10,4 g/ 222 g = 0,05
Zagua = Mgt / Mg=107,2 9/ 222 g = 0,48
Donde:

®  Zgueroseno = Fraccion de queroseno en la formulacion de la pre-emulsion.
o Zguractante = Fraccion de surfactante en la formulacién de la pre-emulsion.
e Zaqua = Fraccion de agua en la formulacion de la pre-emulsion.

Caélculo de la densidad promedio de la mezcla:

1/ppromedio = ((Zqueroseno/ Paueroseno + Zsurfactante / Psurfactante Zagua/ Pagua)
1/ppromedio =((0,48/1) + (0,47/ 0,8) + (0,05/1,06)
Ppromedio = 1,01 g/mL

100



CAPITULO VI APENDICES

Luego, se prepard una pre-emulsion con 48 % p/p de agua, 47 % p/p de queroseno y 5
% p/p de surfactante NFE-10/15. La fase dispersa fue de 222 g de pre-emulsion y la

fase continua fue de 300 mL de agua destilada pura.

e Calculo con concentracion de surfactante en la fase continua (agua
destilada)

Mqt: Xqueroseno * Mt = 0,2 * 522 g = 104,4 g

Se determino que la: Mig= Matq + Mstq = 300 gr
Doénde:
e Masa de surfactante en el tanque de fase continua (M)

Luego:

Mst = Xesurfactante Mt = 0,02 * 522 g =10,4 ¢
Mat = Xagua * Mt = 0,78 * 522 gr = 407,16 ¢
Donde:

e Masa de agua en la emulsién final (Myy)

(Mgzs)=Masa de agua + surfactante = Mg + My = 407,559 + 10,4 g =418 g
Composicion (Mgs): 97,5 % p/p de agua y 2,5 % p/p de NFE-10

Mitase continua = Mas - Mg =418 g— 300 g = 118 g

Calculo densidad promedio de la mezcla:

1/Ppromedio = (Zsurfactante / Psurtactantet Zagual Pagua) =( 0,975/1 + 0,025/1,06) = 1 g/ mL

Mat = (Zagua * Miase continua) = (0,975 * 118 g) = 115,05 g

Mt = Zsurfactante * Miase continua = 0,025 * 118 g =2,95 g

Luego Se preparo6 una pre-emulsion (fase dispersa en el Filtratest) con 51,7 % p/p de
agua destilada, 46, 97 % p/p de queroseno y 1,33 % p/p NFE-10/15.El volumen de
fase continua fue de (300mL) y contenia 97,5 % p/p de agua y 2,5 % p/p de NFE-
10/15.
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8.7. Calculodel J4g0Jy Vec

A continuacion se presenta un modelo de célculo para determinar el Vec y el J¢de una
emulsion determinada.

Datos fijos:

} e =0,6x103m

0 — -2
P L=5,2x10“m

a)  Areade ladispersa (queroseno o pre-emulsion)
(Ar)=A.L =(1,99x102 m).(5,2x10? m) =1,03x10"° m?
b)  Area del flujo cruzado (As)=A.e = (1,99x10% m).(0,6x10°° m)
(Ar)= =1,19x10°m?
Ejemplo: E-233
Tiempo de prueba: 8 min =0,132 h
Masa de la fase dispersa (pre-emulsion)= 222 gr =0,222 Kg
Densidad de la pre-emulsién= 0,90 g/mL = 900 Kg/m®
Volumen de la fase dispersa= 0,222 Kg /900 Kg/m®
Volumen de la fase dispersa= 2,47x10™ m*
Caudal de la emulsién: =4,06x10° m?/s
Velocidad de flujo cruzado (Vec):

3
m Caudal de fase dispersa (mT)
VFC(?) =

AFg(mz)
4,06x10-6mT
= = 4‘
Vec = TTox10 5 mz = 034 M/s

e Flujo volumétrico superficial de la fase dispersa (J)

m3
J( ) =

h —m? — membrana tiempo de la prueba(h)x Agq(m?)

Volumen de la fase dispersa(m?)
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B 2,47 x 10~* m3 _ 186 m3
"~ 0,132 h*1,03x1073m2 (h

— m2de la membrana

8.8.  Parte de los resultados de Espinoza y Russian en el 2010 con la técnica de
EMPM.

Tabla 25. Datos de los resultados de Espinoza y Russian en el 2010, al utilizar una
formulacion de 78 %p/p de agua, 2%p/p de NFE-10y 20% p/p de queroseno.

Preemulsion | Emuisionfinal  %6dereduccion

Emulsion  dgso

Mo Span | dy(um)  Span  dio (m) Span
90 34,224 | 1,666 1,885 0,68 94,5 59,2
93 27,647 1,993 1,477 0,729 94,7 63,4
94 32,011 | 1,686 1,876 0,681 94,1 59,6
101 45,006 | 1,672 1,856 0,679 95,9 59,4
103 49,692 | 1,463 2,191 0,694 95,6 52,6
Promedio | 37,716 | 1,696 95,0 58,8

8.9.  Uso de la rejilla metélica

. > } Menor area de \l,
lid Isi6
. ) ’ salida emulsién Médulo de
- 3 membrana
W y > )
. ) ‘ SEN= Zona de salida de
‘ . w—_=—1>  |a pre-emulsion
- J
P ®
\ J |
sin rejilla y, X
metalica \-_J
U——J Membrana PYDF Membrana
@ 9 Soporte de la PVDF

membrana

Figura 44. Mo6dulo de membrana sin rejilla metalica
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Se puede observar a través de la figura anterior que cuando no se utilizé la rejilla
metalica, se presentd una deformacion de la membrana en uno de sus extremos, lo
que provocd que la pre-emulsion solo pasara por dicha zona.

A continuacién se presenta la Figura 45, que muestra como la membrana no se

deforma con el empleo de la rejilla metélica.

”

Mayor
o ° & e o0 area de
= . .
Vre PO s [ ) salld_a
M emU|S|6n \_\/_)
|
Rejilla
‘ L.J" metalica
T T T J Zona de salida
= ° ® de la pre-
emulsién a
Con rejilla metalica través de la
membrana
@@ Rejilla Metalica
Membrana PVDF
Soporte de la
membrana Membrana PVDF

Figura 45. Mddulo de membrana con rejilla metalica

Se puede observar a través de la figura anterior que cuando se utilizo la rejilla
metalica, se evitd la deformacion de la membrana en uno de sus extremos, lo que

permitio que la pre-emulsion pasara por todo el area de la misma.

8.10. Fotografias de emulsién simple de partida y doble resultante, tomadas

con el microscopio Nikon 600

A continuacion se presentan unas fotografias de un emulsion simple de partida, y la
emulsion doble resultante, tomadas con el microscopio Nikon 600, Figura 46, que
demuestran que el tamafio observado de las gotas de la emulsion interna, representan
un incremento mayor al 30 %, en comparacion a las mediciones realizadas por el
Mastersizer 2000.
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Kmulsioneg interna O,/W E-224  Emulsion doble E-242 con rejilla meb

Zoom: 50X Zoom: 50X
AP,= 2,00 x10% kPa AP, =0,5 x10% kPa

d,=4,508 um

d,=0,885 pum

Increhento >30 %

% d,=6,001 um 2 /

Figura 46. Fotografias de una emulsion simple de partida, y la emulsién doble
resultante.

8.11. Modulo de membranas

El modulo disponible estd fabricado de acero inoxidable y soportes de membranas
metalicas porosas (Sika R-80) de acero inoxidable con aleaciones de titanio, monel, y
otros materiales especiales, el cual es mostrado en la Figura 47.

Figura 47. (a) Pieza superior del médulo, vista parte superior (b) Pieza superior del médulo,
vista parte inferior (c) Pieza inferior del modulo, vista parte superior (d) Pieza inferior del
madulo, vista parte inferior
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8.12. Estimacion teérica del esfuerzo de corte

La magnitud de la fuerza de arrastre sobre la gota puede ser estimada con la ayuda de
la Ley de Stoke’s (Ecuacion 5). El factor 1.7 se agrega debido al campo de velocidad
no homogéneo alrededor de la gota (Aguilera y Lillford, 2008):

F; = —1.7(6mu R Vec) (Ecuacion 5)
En la Figura 48 mostrada a continuacion, se pueden observar dichos elementos,
ademas de Ve (m/s) que es la velocidad de la fase continua en un punto superior a la

gota naciente.

Vec .
I 4
| SR
r
2 S
!
I £

— cuello
1 R ]
oy Tw ol

dp

Figura 48. Representacion del crecimiento y salida de la gota del poro de la membrana
(Rayner y Trégardh, 2005)

El valor de V¢ puede ser estimado con el esfuerzo de corte de pared (ty), Ya que:

T VEC (Ecuacion 6)
W=—HcR—d

Sustituyendo esta ecuacion en la ecuacion anterior, queda:
F; = —10.2nR;%1,, (Ecuacion 7)
La fuerza que retiene a las gotas en la boca del poro es generada por la tension

interfacial:
F, = 2moRp (Ecuacion 8)
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El cuello, el cual retiene la gota en la boca del mismo, es aproximadamente de

la misma magnitud que la del poro y este a su vez es méas pequefio que el tamafio de

gota.
Equiparando estas fuerzas se obtiene el balance de fuerzas en la gota:
F,+F;=0 (Ecuacion 9)
2noRp = —10.2nR %1, = 0 (Ecuacion 10)
Simplificando queda:
__ 0.190Rp

w= T2 (Ecuacion 11)
d

Esta expresion demuestra la relacion entre las fuerzas de arrastre y las fuerzas debidas
a la tension interfacial sobre la gota. Tan pronto como la fuerza de arrastre excede la
fuerza de retencion de la gota, ésta se separara de la superficie de la membrana y se
movera en conjunto con la fase continua. Asimismo, se puede observar que al reducir
el tamafio de los poros de la membrana las gotas se hacen mas pequefias (Lambrich y
Shubert, 2005).

En la préctica esta relacion (Ec. 10) da una tendencia correcta, sin embargo no
proporciona una buena prediccion cuantitativa del tamafio de gota obtenido, pues se
basa en dos suposiciones ideales: la primera es la esfericidad de las gotas y la segunda
la invariabilidad de la tension interfacial (Joscelyne y Tragard, 2000).

Una expresion que relaciona la velocidad de la fase continua con el esfuerzo de corte
es la siguiente (Abrahamse, 2002):

VEc

Ty = 8lU,. o

(Ecuacion 12)

En donde h es la altura del canal de flujo cruzado (m).
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