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Resumen.

Se prepararon emulsiones O/W diluidas y concentradas empleando
membranas mediante la configuracion de flujo cruzado, lo cual consistié en
presionar la fase a dispersar a través de los poros de una membrana y
tangencialmente a la superficie de la misma se hace circular un flujo de fase
continua, con la finalidad de desprender las gotas en formacién; esto se
realiz6 a diferentes valores de diferencia de presion transmembrana y
velocidades tangenciales de fase continua, a fin de obtener emulsiones con
una distribucibn de tamafio de gotas monodispersa. En el caso de las
emulsiones O/W diluidas se emplearon membranas de PVDF hidréfilas de
0,45 uym Luego de producirlas se concentraron algunas haciéndolas pasar
por una membrana de éster de celulosa de 0,22 ym de tamafio de poro, a fin
de retirar agua y con esto obtener emulsiones O/W concentradas. Las
formulaciones empleadas para la elaboracion de las emulsiones O/W diluidas
consistian en 78-90 % p/p de agua destilada como fase acuosa, 7,7-20 % p/p
de queroseno como fase oleosa, 2-2,3 % p/p de surfactante y 0,6 % p/p de
electrolito (en uno de los casos). Se emplearon surfactantes aniénicos como
el SDS y no ionicos como el NFE-10. La diferencia de presion
transmembrana aplicada en la produccién de las emulsiones estuvo en un
intervalo de 42,5-200 kPa teniendo como presion critica 0,24 KkPa.
Dependiendo de la diferencia de presion transmembrana, velocidad
tangencial de la fase continua y formulacion empleada, las caracteristicas de
las emulsiones variaban. Los mejores resultados mostraron emulsiones O/W
diluidas con una distribucién de tamafio de gotas estrecha (span= 0,88-1,49)
con diametro de gotas promedio en el intervalo de (0,903-2,27) um. Se
obtuvo que los valores del flujo volumétrico superficial de la fase continua
estuvieron en un intervalo entre (2-188) m®.m2.h™. No hubo inversién de
fases dado que las conductividades estuvieron en el intervalo de (40,7-7530)
mS/cm para las emulsiones O/W diluidas y concentradas. El estudio
reoldgico mostré que se esta en presencia de fluidos newtonianos y fluidos
de Bingham. En el caso de la concentracion de las emulsiones O/W diluidas
se obtuvo un porcentaje de remocion de agua de hasta un 60 % p/p
obteniendo asi emulsiones O/W concentradas con un alto contenido de fase
interna.
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INTRODUCCION

En el presente trabajo se estudi6 la produccién de emulsiones O/W diluidas y
concentradas empleando membranas. Esto se realizO seleccionando
formulaciones de emulsiones y membranas con las que se obtuvieron los
mejores resultados en trabajos previos. El proceso consistio en presionar a
través de la membrana, un contenido de fase a dispersar, mientras
tangencialmente a ésta, fluia la fase continua, ejerciendo un esfuerzo de
corte sobre las gotas en formacion, variando la diferencia de presion
transmembrana y el flujo volumétrico de la fase continua. Se caracterizé cada
una de las emulsiones O/W diluidas producidas mediante estudios de
distribuciéon de tamafio de gotas, reologia, conductividad y estabilidad. Luego
de esto, se realiz6 una concentracion a las emulsiones O/W diluidas, con la
finalidad de retirar agua y de esta manera obtener emulsiones concentradas,
las cuales fueron caracterizadas de manera analoga a las emulsiones
diluidas.

Estudios en el area muestran que las técnicas convencionales para
emulsionar requieren de mucha energia para producir emulsiones, lo que se
traduce en mayores costos de produccion, ademas de generar emulsiones
con distribuciones de tamafo de gotas amplia, por ello, se estudian otras
técnicas de emulsionar que presenten mayores ventajas. De esta manera
emulsionar con membranas mediante la técnica de flujo cruzado, proporciona
menores gastos energéticos y se obtienen distribuciones de tamafio de gotas
estrechas. Analogamente en el campo de las emulsiones O/W concentradas,
métodos tradicionales no son lo suficientemente eficaces para el tratamiento
de emulsiones O/W con tamafo de gotas menores a 20 ym, especialmente
cuando las gotas de aceite se encuentran dispersas y su concentracion es
baja; en base a esto, el realizar una concentracion con membranas a las
emulsiones O/W diluidas, se permite obtener distribuciones de tamafno de

gotas estrecha y afinar los diametros de gotas obtenido.



CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las emulsiones son mezclas de dos liquidos inmiscibles, uno de los liquidos
es llamado fase dispersa (o interna), el cual es dispersado en otro liquido
llamado fase continua (o0 externa); una emulsién O/W consiste en una fase
oleosa (O) dispersada en una fase continua acuosa (W) (Aulton, 2004). Las
emulsiones presentan cierta estabilidad respecto a la coalescencia, la
estabilidad, en el sentido de inhibicién de la coalescencia de las gotas entre
si, estd asegurada por la presencia de una pequefia cantidad de una tercera
sustancia llamada emulsionante, que es en general un surfactante (Salager,
1999).

Emulsionar con membranas es una técnica relativamente nueva para la
produccion de gotas altamente controladas, en la cual la fase a dispersar es
presionada a través de una membrana, a valores tales que permitan vencer
la presion critica que se genera en los poros de la misma. Al otro lado de la
membrana se encuentra la fase continua, la cual debe mojar
preferencialmente la superficie de la membrana, a fin de generar gotas de
tamafio controlado. La configuracion de flujo cruzado, con el flujo de fase
continua paralelo a la superficie de la membrana, permite que la fuerza
cortante proporcionada, ayude a desprender las gotas en formacion, pero no
debe ser muy fuerte debido a que puede romper las gotas y generar un
tamafio de gotas polidisperso (Vladisavljevi¢, et al., 2004).

La ventaja que presenta la técnica de emulsionar con membranas es la baja
energia requerida, comparada con otras técnicas en la produccion de
emulsiones. A fin de obtener una distribucion de tamafio de gota

monodispersa, se deben combinar tres factores: caracteristicas de las



membranas, condiciones de operacion y formulacion de las emulsiones
(Gijsbertsen-Abrahamse, Van der Padt, Boom, 2003).
La principal desventaja de emulsionar con membranas esta en los bajos
flujos volumétricos superficiales de fase dispersa a través de la membrana,
que se encuentran en un intervalo comprendido entre 0.001 — 0.1 m®m?2.h™,
los cuales deben mantenerse para controlar efectivamente el diametro de las
gotas (Vladisavljevi¢, et al., 2004), lo cual se ve reflejado en contenidos muy
bajos de fase interna (por debajo de 25% v/v), de modo que para
aplicaciones que requieran de una mayor concentracion de fase interna, es
necesario estudiar de qué manera se pueden concentrar.
La importancia de la produccion de emulsiones con una distribucion de
tamafio de gota monodispersa es crucial en diversos campos industriales
como el alimenticio, productos personales a grandes escalas, farmacéutico,
entre otros. Por ejemplo en aplicaciones farmacéuticas se tienen las
emulsiones W,/O/W, que funcionan como sistemas de dosificacion
controlada de medicamentos, tal es el caso de principios activos anti
cancerigenos que son encapsulados en este tipo de emulsiones y se
inyectan en el torrente sanguineo para que el ingrediente activo contenido en
la emulsion interna W,/O se libere lentamente (Vladisavljevic, et al., 2004).
En el Laboratorio de Separaciones Mecanicas se cuenta con un nuevo
equipo (Emulmemb) el cual, funciona con la configuracién de flujo cruzado,
permitiendo la produccién de emulsiones con membranas. Por ello se quiere
realizar un conjunto de experiencias y estudios para la produccion de
emulsiones O/W diluidas y concentradas con membranas, variando las
condiciones de operacién, caracteristicas de membranas y formulacién de las
emulsiones.
Ademas se tiene que en el Laboratorio de Separaciones Mecanicas de la
EIQ-UCV se han realizado estudios de emulsionar con membranas pero con
diferentes técnicas, como lo es la técnica del premezclado y emulsionar
frontalmente con membranas, de esta manera, se podra comparar con tales
3



publicaciones los resultados obtenidos en el presente trabajo el cual es la

primera vez que se realiza en la Universidad Central de Venezuela, siendo

esto de gran interés para la linea de investigacion.

1.2 OBJETIVOS
A continuacién se presentan el objetivo general y los objetivos especificos

gue se desarrollaran en el presente trabajo especial de grado.
1.2.1 Objetivo General
Estudiar la produccion de emulsiones O/W, diluidas y concentradas utilizando

el equipo Emulmemb.

1.2.2 Objetivos Especificos

1.

Seleccionar las formulaciones a emplear para obtener emulsiones
simples O/W, en base a los resultados de trabajos previos.
Seleccionar las membranas a ser utilizadas para la obtencion de
emulsiones diluidas y concentradas.

Determinar experimentalmente la presion critica y el intervalo de
diferencia de presién transmembrana a aplicar, para cada una de las
membranas seleccionadas.

Producir emulsiones diluidas variando la diferencia de presién
transmembrana y la velocidad tangencial de la fase continua, para
cada una de las formulaciones seleccionadas.

Analizar los efectos de las condiciones de operacion establecidas, en
el flujo volumétrico superficial de fase dispersa y en las propiedades
de las emulsiones diluidas resultantes; es decir, en la distribucion de
tamafio de gotas, viscosidad, estabilidad y conductividad.

Producir emulsiones concentradas variando la diferencia de presion
transmembrana y la velocidad tangencial de la fase continua, para

cada una de las formulaciones y membranas seleccionadas.



7. Analizar los efectos de las condiciones de operacion establecidas, en
el flujo volumétrico superficial de fase continua y en las propiedades
de las emulsiones concentradas resultantes.

8. Comparar los resultados obtenidos con los reportados en trabajos

anteriores en la produccion de emulsiones con membranas.

1.3 DESCRIPCION DE ANTECEDENTES

A continuacién se muestran los trabajos realizados por diferentes autores en
el campo de emulsiones con membranas que sefialan aspectos importantes
para la realizacion del presente trabajo de grado.

Williams et al. (1998) realizaron estudios en la produccion controlada de
emulsiones O/W con membranas mediante flujo cruzado utilizando una
planta a escala piloto para aplicaciones cosméticas. El proceso operd por
cargas Yy luego operé de modo semicontinuo, para efectuar comparaciones.
Usaron dos membranas de ceramica, una tubular de poro simple y otra
membrana tubular con siete (7) orificios idénticos en su interior. Emplearon

dos formulaciones, las cuales son mostradas a continuacion:

Tabla N° 1 Formulaciéon de emulsiones O/W con membranas

Formulacion 1, % p/p Formulacién 2, % p/p
Agua Desionizada | 36,40
Agua Desionizada 66,70 Sorbitol (70%) 36.40
(Estabilizante) ’
Fase Fase
Trietanolamina Dobanol 91-8
Acuosa ) 3,00 Acuosa ] 2,16
(Emulsionante) (Emulsionante)
Nipastat de Sodio Formalin
0,30 0,04
(Preservante) (Preservante)
Fase Aceite Mineral 27,00 Fase Aceite Mineral 25 00
Oleosa Acido Isoestearico 3,00 Oleosa (Marcol 172) ’

Fuente: Williams et al. (1998)



Los resultados obtenidos dependieron de la formulacion, membranas y
condiciones de operacion fijadas. Cuando el proceso opero por cargas, a fin
de estudiar el efecto de la velocidad de flujo cruzado, utilizaron la formulacién
1 con la membrana de poro simple con cuatro (4) velocidades diferentes
(1,12; 2,49; 4,34 y 5,09 m.s™). Concluyeron que a medida que la velocidad
del flujo cruzado se incrementa, el tamafio de gota decrece, tal como se

observa en la Figura N°1.
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Figura N° 1 Efecto del incremento de la velocidad de flujo cruzado en la distribucion del
tamafio de gota. La curva “P” representa la distribucion de tamafio de poro de la membrana.
(Williams et al., 1998)

Para evaluar el efecto del tamafio de poro de las membranas en la
distribucion de tamafo de la gota resultante, se emplearon dos membranas
tubulares con siete (7) poros circulares de tamafio de 0,2 y 0,5 ym. La
velocidad de flujo cruzado para ambas experiencias fue mantenida en 0,6
m/s y la diferencia de presion transmembrana fue de 280 kPa. Los resultados

se muestran en la Tabla N° 2 y la Figura N° 2.

Tabla N° 2 Efecto del tamafio de poro sobre el tamafio de gota

Caracteristicas Membrana 1 Membrana 2

Promedio del tamafio de

poro (um)

0,20 0,50




Tabla N° 2 Efecto del tamafio de poro sobre el tamafio de gota (Continuacion)

Caracteristicas Membrana 1 Membrana 2
Promedio del tamafio de
0,56 1,41
gota, dso (um)
Relacion del tamafo de
2,80 2,82
gota y tamafio de poro (-)
Span (-) 0,82 0,82
Coeficiente de variacion (-) 0,43 0,43

Fuente: Williams et al. (1998)

g0 o o kE

Fraccion Volum étrica

Digtribucidn dal tamane da potas
parala membrama 1 (D1)
Distribwcion del tamafio de gotas
parasla membrana 2 (D2)
Distribucién del tamafio de pora
para lamambrana 1 [FL).
Digtribucidn dal tamate de pars
para la membrama 2 (P2}

Tamafio de particula (pm)

O

10

Figura N° 2. Efecto del tamafio de poro en la distribucién de tamafio de gota (Williams et al.,

1998).

Al operar el equipo a modo semicontinuo, emplearon una membrana tubular
de siete (7) poros circulares de tamafo nominal de 0,5 um y tomaron como

condiciones de operacion una velocidad de flujo cruzado de 1,0 m/s y

diferencia de

muestran en la Tabla N° 3.

presiéon transmembrana de 140 KPa. Sus resultados se

Tabla N° 3 Resultados del proceso semicontinuo.

Promedio del tamafio de gota, dsq (um) 1,91
Span 0,83
Coeficiente de variacién 0,26

Fuente: Williams et al. (1998)



Concluyeron que el tamafio de gota es controlable para ambos modos de
operacion, y la distribucibn de tamafio de gota es estrecha para las
condiciones de velocidad de flujo cruzado, diferencia de presion
transmembrana y tamafio de poro utilizado. Ademas de esto, la distribucion
del tamafio de gotas no es afectada significativamente por la operacion
semicontinua ni por la operacion por carga.

Joscelyne y Tragardh (1998) obtuvieron emulsiones O/W mediante el flujo
cruzado de la fase continua, de manera semicontinua, emplearon
membranas tubulares de a-alimina (0,2 y 0,5 um de tamafio de poro) y una
membrana cubierta de zirconio (0,15 pm de tamafo de poro) para producir
emulsiones con aceite vegetal como fase dispersa, leche descremada con un
contenido de grasa <0,1% v/v como fase continua y Dimodan PVP como
agente emulsionante. El propésito del trabajo fue encontrar las condiciones
de operacion adecuadas para producir emulsiones con un tamafio de gotas
que permitiese obtener emulsiones estables. Investigaron el esfuerzo de
corte y el tamafio de poro de la membrana.

Los resultados obtenidos mostraron que el tamafio de gota disminuye
mientras el esfuerzo de corte se incrementa y que su influencia es mucho
mayor en esfuerzos menores a 30 Pa, es decir, los mayores cambios en el
tamafo de gotas ocurren con la aplicacion de bajos esfuerzos de corte. Ante
un esfuerzo de corte dado, el tamafio de gota disminuye mientras mas
pequefio sea el tamafio de poro de la membrana. La presion critica
disminuye con el incremento del tamafio de poro nominal y la velocidad de
flujo puede ser utilizada para controlar el tamafo de gota.

Vladisavljevi¢ y Shubert (2003) prepararon emulsiones O/W empleando una
membrana tubular (1,4 um) de a-alimina haciendo pasar la fase continua por
el orificio interno de la membrana tubular mediante flujo cruzado y la fase
dispersa a través de los poros de la membrana. La formulacion empleada
presentd 20% p/p de aceite de colza como fase a dispersar, 78 % p/p de
agua destilada como fase continua y 2% p/p de Tween 80 como
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emulsionante. El propésito del trabajo fue determinar: span, distribucion de
tamafio de gotas y comparar el span con el obtenido utilizando una
membrana SPG de 1,4 uym. Las experiencias se llevaron a cabo con un
esfuerzo de corte de la fase continua en la pared (t,,) en el intervalo de (0,55
— 139) Pa, la velocidad del flujo cruzado de la fase continua entre (0,39 —
6,90) m/s y un nimero de Reynolds entre 1700 — 34 000.

Dado que las membranas utilizadas presentaron geometrias tubulares, la
expresion empleada fue la Ecuacion (1), solo en el caso que el flujo de la

fase continua circulara por el interior de la membrana tubular.

i Apgr Ecuacion (1)

L

T =

NS

Los resultados obtenidos mostraron que el contenido final de fase interna en
la mayoria de los experimentos fue de 1 % v/v, manteniendo la formulaciéon
indicada inicialmente, obteniendo emulsiones monodispersas O/W con span
entre (0,42 — 0,56) y se observé la disminucion del tamafio promedio de
gotas con el incremento de la diferencia de presion transmembrana, lo cual
solo es cierto cuando se tiene un tamafio de poro polidisperso en la
membrana. Al comparar los resultados obtenidos empleando la membrana
tubular de a-alimina con la membrana SPG, se obtuvo que el span para esta
altima era mayor (0,51-0,59) que para el obtenido con la membrana tubular
de a-alimina.

Los antecedentes anteriores muestran la produccion y estudios en el area de
emulsiones simples, trabajos que reporten el estudio o produccion de
emulsiones concentradas no han sido publicados o realizados hasta los
momentos, pero se conoce que una de las maneras de concentrar
emulsiones radica en realizar una filtracion a emulsiones diluidas, a fin de
disminuir el contenido de fase continua y obtener una emulsién concentrada.
Los procesos de filtracion conocidos son: la microfiltracion, ultrafiltracion,

nanofiltracién y 6smosis inversa. En el presente trabajo especial de grado, se
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realizara una microfiltracion de las emulsiones O/W diluidas, a fin de obtener
emulsiones O/W concentradas.

Chakrabarty et al. (2010) estudiaron el proceso de ultrafiltracion con flujo
cruzado de emulsiones estables O/W usando membranas de polisulfona con
tamafo promedio de poro en el intervalo 0,27- 1,47 ym, provistas en una
celda rectangular de acero inoxidable con un area efectiva de 144.10* m?.
Sefialan que la mayoria de los métodos tradicionales no son lo
suficientemente eficaces para el tratamiento de emulsiones O/W con
tamafos de gota menores a 20 ym, especialmente cuando las gotas de
aceite se encuentran dispersas y su concentracion es muy baja. El propésito
del trabajo fue evaluar la tasa de permeado empleando tres (3) velocidades
de flujo cruzado (2,4; 3,1 y 4,0).10° m/s. Concluyeron que a medida que
aumentaba la tasa de flujo cruzado y el tamafo de poro de la membrana
(0,27-1,47um), el aceite rechazado (retentado) disminuia de 94 a 80% y que
las composiciones del retentado y el permeado en el proceso de filtracion
variaban en funcién del tiempo; el porcentaje de rechazo (R) del aceite lo

determinaron con la Ecuacion (2).
R(%) = [1 - i—ﬂ .100 Ecuacion (2)

Reportaron que el equipo empleado para determinar la concentracion de la
fase oleosa en el permeado y en la alimentacion fue un espectrofotbmetro de
luz ultravioleta (Perkin-Elmer, Lamba-35) lo cual a efectos del presente
trabajo especial de grado, es importante ya que muestra una manera de
contabilizar o conocer la eficiencia de la concentracion de la emulsion

resultante.
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CAPITULO Il

REVISION BIBLIOGRAFICA

Esta seccion consta de bases conceptuales en el area de las emulsiones,
con la finalidad de ampliar la informacion conocida a fin de analizar los
resultados obtenidos en la realizacion del trabajo especial de grado, en base
a los objetivos planteados.

2.1 CLASIFICACION DE LAS EMULSIONES

Las emulsiones se clasifican dependiendo de la naturaleza de las sustancias
que las constituyen, las cantidades de fase dispersa y de fase continua, y del
tamafo de las gotas que las forman.

Segun la naturaleza de las sustancias que las constituyen se clasifican en:
emulsiones O/W, las cuales contienen gotas de aceite (O) dispersadas en
agua (W); emulsiones W/O, las cuales contienen gotas de agua (W)
dispersadas en aceite (O) y emulsiones W1/O/W,, en las cuales las gotas de
aceite de una emulsibn O/W, contienen en su interior gotas de agua (W,).
Segun la cantidad de fase dispersa y continua se clasifican en: emulsiones
con un bajo contenido de fase interna (menor a 20% v/v); emulsiones de alto
contenido de fase interna, en las cuales las gotas de la fase interna ocupan
mas del 60-70% del volumen y emulsiones donde el contenido de fase
interna supera el 75%. Segun el tamafio de gota que las forman se clasifican
en: macroemulsiones donde el tamafio de gota esta en un intervalo de 1-100
Mm; nanoemulsiones donde el tamafio de gotas esta por debajo de 100nm vy
las microemulsiones las cuales presentan microdominios dinamicos, no
necesariamente esféricos, tipicamente en el orden de 10-50 nm (Paruta,
2008). Para el presente trabajo de grado las emulsiones de interés seran las

macroemulsiones.
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2.2 PROPIEDADES DE LAS EMULSIONES

A continuacioén se nombraran las propiedades con mayor relevancia de las
emulsiones:

2.2.1 Viscosidad

La viscosidad es la propiedad que caracteriza la resistencia de un fluido a
desplazarse. La viscosidad de una emulsion depende de numerosos factores
como: la viscosidad de la fase externa, proporcién volumétrica de la fase
interna, tamafo de las gotas de la fase interna, viscosidad de la fase interna,
efectos electro-viscosos y efectos de la formulacion (Salager, 1999).

La viscosidad se encuentra fielmente relacionada al esfuerzo de corte (1),
gue no es mas que la fuerza tangencial que se opone al flujo por unidad de
area, se describe como un esfuerzo de friccion que aparece cuando una
capa de fluido se desliza encima de otra; se tiene que el corte ocurre mas
facilmente entre capas de fluidos que entre la capa de un fluido y una
tuberia, debido a que el fluido que esta en contacto con la pared no fluye,
también se tiene que la velocidad a la cual una capa pasa por delante de la
otra se denomina velocidad de corte, que no es mas que un gradiente de
velocidad (Mott, 2006).

Los fluidos en funcion de su viscosidad se dividen en fluidos newtonianos o
no newtonianos. Los fluidos newtonianos son aquellos en los que la
viscosidad depende de la presion y la temperatura, pero no del gradiente de

velocidad d"/d . En los fluidos newtonianos el esfuerzo de corte (1), es
y

directamente proporcional al gradiente de velocidad o también llamada
velocidad de deformacion. De manera que una representacion grafica
esfuerzo de corte en funcién del gradiente de velocidad, es una linea recta
gue pasa por el origen (Potter, 2006). Algunos ejemplos de fluidos
newtonianos lo constituyen el agua, el aire, la mayor parte de los gases y en
general los fluidos de pequefia viscosidad (Mataix, 1986).
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Los fluidos no newtonianos son aquellos que muestran una proporcionalidad
variable entre el esfuerzo de corte y el gradiente de velocidad. En tales casos
la proporcionalidad puede depender del intervalo de tiempo durante el cual el
fluido esta sujeto al esfuerzo de corte; asi como de la magnitud del mismo
(Harleman y Daily, 1975).

Los fluidos no newtonianos se dividen generalmente en tres clases: 1)
aguellos cuyas propiedades son independientes del tiempo cuando son
sometidos a corte, 2) aquellos cuyas propiedades son dependientes de la
duracion del corte y 3) aquellos que exhiben muchas de las caracteristicas
de un sdlido (Perry,1996).

Dentro de los fluidos no newtonianos independientes del tiempo se
encuentran:

a) Fluidos plasticos de Bingham: Probablemente son los fluidos no
newtonianos mas simples ya que solo difieren de los fluidos
newtonianos en que su relacion lineal entre el esfuerzo cortante y el
gradiente de velocidad no parten del origen. Ejemplos: lodos de aguas
negras.

b) Fluidos pseudoplasticos: aqui se incluye la mayor parte de los fluidos
no newtonianos, donde la curva entre el esfuerzo de corte y el
gradiente de velocidad puede aproximarse a una linea recta donde la
pendiente de la misma es menor a 1.

c) Fluidos dilatantes: Son aquellos que muestran un comportamiento
reologico opuesto al de los materiales pseudoplasticos. La curva entre
el esfuerzo de corte y el gradiente de velocidad para los fluidos
dilatantes presenta una pendiente mayor a 1.

Dentro de los fluidos dependientes del tiempo se encuentran:

a) Fluidos tixotropicos: son aquellos que poseen estructuras que pueden
sufrir trastornos en funcion del tiempo bajo corte. Cuando la estructura
sufre algun trastorno bajo un esfuerzo de corte constante, el esfuerzo
de corte decrece.
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b) Fluidos reopécticos: son aquellos que incrementan su viscosidad
aparente con mucha rapidez cuando son agitados o0 golpeados
ritmicamente.

Finalmente se encuentran los fluidos viscoelasticos, que son aquellos que
exhiben recuperacion elastica de la deformacion que sufren durante el flujo.
Los liquidos poliméricos forman la mayor parte de los fluidos de esta clase
(Perry, 1996).

La Figura N° 3 muestra el comportamiento de la viscosidad de los diferentes

tipos de fluidos.
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Figura N° 3 Comportamiento de fluidos newtonianos y no newtonianos (Mott, 2006)

Existen diversos modelos teéricos que relacionan la viscosidad de las
emulsiones con los factores de las cuales depende. Dichos modelos
obedecen en gran medida del tipo de fluido con el que se esté trabajando;
dado que en el presente trabajo se trata con fluidos tanto newtonianos como
no newtonianos, se tienen dos modelos a nombrar: la Ley de Oswaldt (Ley
de Potencia) para fluidos no newtonianos, la cual se muestra en la ecuacion
N° 3y la Ley de Newton para los fluidos newtonianos la cual es mostrada en
la ecuacion N° 4 (Mott, 2006).

H u-1 .,
T = K.d”/dy =K. d”/dy 'dv/dy Ecuacion (3)
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T=u _dv/dy Ecuacion (4)

2.2.2 Conductividad

La conductividad es la conductancia de un cubo de solucién de arista unidad.
Se expresa en unidad (W-1 cm-1 o Siemens por cm: S/cm). El término S/L se
llama constante de la celda. Las conductividades de las dos fases que
conforman una emulsién son en general muy diferentes, puesto que la fase
acuosa contiene siempre algo de electrolito disuelto. Por otra parte, la
conductividad de la emulsion depende esencialmente de la naturaleza de la
fase continua o externa, puesto que es esta fase la que va a transportar las
cargas. En efecto, la fase discontinua no tiene continuidad entre los
electrodos. Por lo tanto una emulsion de fase continua agua (con electrolito)
O/W posee una alta conductividad (= 1 S/cm), mientras que una emulsioén de
fase externa organica W/O posee una baja conductividad (100-1000 veces
menor que conductividad en emulsiones O/W). Esta caracteristica permite
deducir inmediatamente el tipo de una emulsion de un dato de conductividad
aun bastante aproximado (Salager, 1999).

La conductividad de una emulsiéon de O/W ha sido calculada por Brugeman
como:

K = Ky. (1 —0)%? =x,,.f3/? Ecuacion (5)

En la practica se ha encontrado que en un medio emulsionado agitado
constantemente, la conductividad de una emulsion O/W varia esencialmente
en forma proporcional al contenido de agua (Salager, 1999).

2.2.3 Distribucién del tamafio de gotas (DTG)

En las emulsiones es comun hablar del diametro promedio de gotas, no
obstante, las propiedades de las emulsiones, no dependen del diametro

promedio sino de una distribucion de tamafo de gotas, y la manera de
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representarla es mediante una curva de distribucion de frecuencia,
denominada gaussiana.

La Figura N° 4 muestra los diversos tipos de distribucién de tamafio de gotas,
donde la primera figura presenta un tamafo de gotas monodisperso, que
significa un tamafo de gotas estrecho. La segunda figura muestra una
distribucion de tamafio de gotas polidispersa, el cual es una distribucion de
tamafio de gotas amplia y la tercera una distribucion bimodal, que significa

gue se tienen dos tamafos de gotas dominantes (Salager, 1999).

Monodispersa Polidispersa Bimodal

- ——
Frocuencia ——p
Frecuencia —jp»

Tamafio degota ——e Tamafio de gota — Tamafio degota — s

J J J

°9° C OoO
OOO OOQOOO OOO
O O s 00 Qo O

Emulsién Emulsién Emulsidn

Figura N° 4 Tipos de distribucion de tamafio de gotas (Salager, 1999)

Una de las maneras de medir la amplitud de la distribucion de tamafio de
gota es denominada span y es definida por la siguiente ecuacién
(Vladisavljevi¢, 2003):

dog — dqo Ecuacion (6)

span =
dso

2.2.4 Estabilidad de las emulsiones
Una emulsién es por definicion un sistema termodindmicamente inestable y
tarde o temprano debe separarse en dos fases. Es relativamente facil decir

que una emulsion se ha roto, pero es dificil definir experimentalmente un
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valor de su estabilidad. La Unica medida realmente absoluta de la estabilidad
de una emulsion es la variacion del namero de gotas en funcion del tiempo.
Tal informacion no se puede obtener experimentalmente sino mediante la
variacion de la distribucién del tamafio de gota con el tiempo. Desde el punto
de vista experimental tal medicién implica bien sea que se tome una muestra,
bien sea que se diluya el sistema completo con un gran exceso de fase
externa. El resultado del primer método depende considerablemente de la
posicion del muestreo y el segundo puede emplearse una sola vez, porque
altera el estado del sistema. Por lo tanto la estabilidad de una emulsion se
relaciona en general con el volumen de las fases separadas.
Después de algun tiempo el sistema se separa tipicamente en tres zonas:
una zona central que contiene una nata o emulsion de alto contenido de fase
interna y dos fases separadas: la interna (cremada) en la que la fase
dispersa presenta una menor densidad que la fase continua y la externa
(clarificada). Existen equipos que permiten estimar estas zonas, como lo es
el caso del Turbiscan M.A. 2000. Se ha demostrado recientemente que estos
criterios dan resultados satisfactorios cuando se le da una interpretacion
adecuada (Salager, 1999).
Desde el punto de vista termodindmico, en un sistema bifasico, la fase
dispersa consta de gotas microscopicas, generalmente con un rango de
tamafio de 0.1 a 100 um de diametro. Tales emulsiones nunca son
completamente estables en el sentido absoluto, porque la interfase entre los
componentes de la emulsion es el lugar de energia libre superficial, y si dos
gotas se encuentran juntas hay una reduccién neta en el area interfacial
(Sherman, 1968).
El cambio de energia libre asociada con la formacion de la emulsion
determina si una emulsion es 0 no termodinamicamente estable, pero no da
una indicacion de la velocidad con la que las propiedades de una emulsién
cambian a través del tiempo, ni el tipo de cambios que pueden ocurrir, 0 los
mecanismos fisicos responsables de estos cambios. De esta manera las
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investigaciones hacen mayor hincapié en la estabilidad cinética que en la
estabilidad termodindmica de las emulsiones. (McClements, 1999).
Una emulsion cinéticamente estable es aquella en la que no se presentan
cambios marcados en la distribucion del tamafio de gotas, su estado de
agregacion, o el arreglo espacial en la escala del tiempo de observacion.
Esta escala de tiempo puede variar de horas a meses dependiendo del
estudio (Dickinson, 2003).
2.2.5 Tension interfacial
Fisicamente la tension superficial es definida como el trabajo en ergios
necesario para generar un centimetro cuadrado de superficie o la energia
libre superficial por centimetro cuadrado de area (Salager, 2005). La tension
superficial es una fuerza que produce efectos de tensién en la superficie de
los liquidos, alli donde el fluido entra en contacto con otro fluido no miscible,
particularmente un liquido con un gas o con un contorno soélido. El origen de
esta fuerza es la cohesién intermolecular y la fuerza de adhesioén del fluido al
sélido u otro fluido (Mataix, 1986).
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 del liquido se atraen unas a
otras en todas las direcciones. Sin embargo, en la zona de contacto de los
liquidos las moléculas de cada liquido estan en contacto con las del otro y
experimentan fuerzas distintas, al formarse la emulsion, el area de contacto
entre los liquidos se incrementa notablemente, incrementandose la tensién
interfacial. En consecuencia, la tensién interfacial tendera a unir las gotas y
reducir el &rea de contacto (Farn, 2006).
2.3 SURFACTANTES
Los surfactantes o emulsionantes como también son Illamados, son
sustancias que presentan una doble afinidad por ser moléculas anfifilas, es
decir, no son estables ni en solventes polares ni en solventes organicos. Es
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por ello que para satisfacer ambos tipo de afinidades, el grupo polar debe

estar solvatado por un solvente polar, mientras que el grupo apolar debe

encontrarse en un solvente organico, o fuera de un solvente polar. Tales

condiciones ocurren solamente en la frontera de dos fases (Salager, 2004).

Se tienen varios tipos de surfactantes, los cuales son mostrados en la Tabla

N° 4.

Tabla N° 4 Clasificacion de los surfactantes

Surfactante

Descripcion

Surfactantes aniénicos

Son aquellos que en solucién acuosa se disocian en un anion
anfifilo y un cation, el cual es generalmente un metal alcalino.
Ejemplo: jabones o sales de &cidos carboxilicos grasos,
espumantes como el lauril éster sulfato etc.

Surfactantes no i6nicos

En solucién acuosa no forman iones, ya que su parte hidréfila
esta formado por grupos polares no ionizados como: alcohol,
tiol, éter o éster. Una gran parte de estos surfactantes son
alcoholes o fenoles etoxilados (lavaplatos). Ciertos derivados
del sorbitol producen surfactantes no-téxicos para uso
farmacéutico o alimenticio.

Surfactantes cationicos

Son aquellos que se disocian en un catién anfifilo y un anién
generalmente de tipo halogenado. Estos surfactantes se usan
solamente en aplicaciones especiales donde la carga positiva
del anfifilo produce ventajas como en enjuagues o emulsiones
asfélticas. En la mayoria de los casos corresponden a un grupo
amonio cuaternario

Surfactantes anfotéricos

La combinacion en la misma molécula de un grupo con
tendencia anionica y de un grupo con tendencia cationica
produce un surfactante anfotérico, como por ejemplo los
aminoacidos, las betainas o los fosfolipidos.

Surfactantes
poliméricos

Son generados al injertar sobre una macromolécula un cierto
nuamero de grupos hidrofilos, o al producir la policondensaciéon
de grupos con ciertas caracteristicas polares y apolares.

Fuente: Salager (2004).

Cabe destacar que los surfactantes a ser empleados en el presente trabajo

especial de grado

seran de los grupos aniénicos y no ionicos,

especificamente Dodecil sulfato de sodio (SDS) y Nonil fenol etoxilado 10

(NFE-10) respectivamente.
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El Nonil fenol es un derivado del fenol con una cadena de nueve (nonil)
atomos de carbono y el grupo oxhidrilo fendlico se encuentra libre, donde se
sustituye una cadena de dos carbonos (etilo) en el oxigeno fendlico por lo
que ya no es un fenol sino un éter, constituyendo de esta manera al Nonil
fenol etoxilado 10. El 10 significa que est4 a una concentracion diez molar
(diez gramos por litro de disolvente). Es utilizado en la agroquimica, como
adherente, emulsionante, surfactante, estabilizador de mezclas. Presenta
alta toxicidad en peces y animales acuaticos en general (Othmer, 2004).

El SDS (Dodecil sulfato de sodio) es un compuesto tensoactivo iénico, la
molécula posee 12 &tomos de carbono, adosados a un grupo sulfato,
dotando a la molécula de las propiedades anfifilas. Se produce por la
sulfonacion del dodecanol, seguida de la neutralizacibn con carbonato
sbédico. Es empleado como detergente, surfactante y emulsionante. Su
manipulacion inadecuada produce irritaciones en la piel o dermatitis (Shelley,
1983).

2.4 EMULSIONAR CON MEMBRANAS

La técnica de emulsionar empleando membranas mediante flujo cruzado,
permite tener un cuidadoso control del tamafio y distribucién de tamafio de
gotas, al manipular variables como tamafo de poros y material de las
membranas, flujos de la fase dispersa, flujos tangenciales de la fase continua
y la variacién de la diferencia de presion transmembrana (Peng y Williams,
1998). Consiste en presionar la fase dispersa de la emulsion a través de los
poros de una membrana, a valores tales que permitan vencer la presion
critica que se genera en los poros de la misma, al otro lado de la membrana
se encuentra la fase continua, la cual debe mojar preferencialmente la
superficie de la misma, a fin de generar gotas de tamafio controlado, lo cual
se muestra en la Figura N° 5. La configuracion de flujo cruzado, con el flujo
de fase continua paralelo a la superficie de la membrana, permite que la

fuerza cortante proporcionada, ayude a desprender las gotas en formacion,
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pero no debe ser muy fuerte debido a que puede romper las gotas y generar

un tamafio de gotas polidisperso (Vladisavljevic, et al., 2004).

Emulsion O/W

‘,:;;;@E] ‘ Q _¢ _ A
-0 g ; 0"

TN X X

Membrana

Figura N° 5 Proceso de emulsionar con membranas
Cuando la fase dispersa atraviesa los poros de la membrana, se tiene que la
fase continua que pasa tangencialmente a la membrana ejerce un esfuerzo
de corte sobre las gotas en formacion. El esfuerzo de corte de la fase
continua en la pared de la membrana teéricamente se determina utilizando la

Ecuacion N° 7.
— F - s,
T=7 Ecuacion (7)

A efectos del presente trabajo especial de grado, se tendran membranas
planas (canales rectangulares) como se muestra en la Figura N° 6, por lo

tanto la expresion del esfuerzo de corte viene dada por la Ecuacion (8).

Py — P2). (Ac. ) Ecuacion (8)
"2 A + (Lo h)]
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Figura N° 6 Membrana plana de canal rectangular

El efecto del esfuerzo de corte en la pared y la fuerza que retiene a las gotas
en la boca del poro debido a la tension interfacial se explica mediante la Ley
de Stokes, la cual, se refiere a la fuerza de friccibn que experimentan
particulas esféricas moviéndose en el seno de un fluido viscoso en un
régimen laminar, es decir, a bajos numeros de Reynolds (< 2000) la cual se
muestra en la Ecuacién N° 9. El factor 1,7 se agrega debido al campo de

velocidad no homogéneo alrededor de la gota (Peng y Williams, 1998).
F;=-1,7.(6.m.u.Ry.Vec) Ecuacion (9)

Se tiene que el valor del esfuerzo de corte de la pared (t,), se estima

mediante la velocidad de flujo cruzado (Vz.) mediante la Ecuacion N° 10.

VFrc
. _Rd

Ecuacion (10)

Ty =

La fuerza que retiene a las gotas en la boca del poro es producida por la

tensioén interfacial, la cual se resume en la Ecuacién N° 11.

F,=2.m6.R, Ecuacion (11)
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Al sustituir la ecuacion N° 11 en la Ecuacion N° 10 se obtiene:

_0,19.6.R, Ecuacion (12)

TW
R,*

Al realizar un balance de fuerzas en la gota en formacion, es decir, la fuerza
de arrastre y la fuerza que retiene a las gotas en la boca del poro e igualarlas
se obtiene la Ecuacion N° 13.

0,19.6.R, Ecuacion (13)
e T T Rem
a-H

En base a la Ecuacién N° 13 se puede observar que la velocidad de flujo
cruzado es inversamente proporcional al tamafio de gota (Rg). Se tiene que
a efectos del presente trabajo las ecuaciones que mejor se adaptan para el
analisis de emulsionar con membranas, son la Ecuacion N° 12 para el
esfuerzo de corte y la Ecuacién N° 13 para la velocidad de flujo cruzado.

Lambrich y Shubert (2005) presentaron un articulo en el que describian los
pardmetros que influyen en el proceso de emulsionar con membranas.
Muestran que la presion requerida para que la fase a dispersar pase a través
de los microporos de una membrana, se puede dividir en dos partes: una es
la caida de presién (AP) de la fase a dispersar cuando ésta comienza a fluir a
través de los poros de la membrana, y que es estimada por la Ley de Hagen-

Poiseuille:

p 32.uq. Ly vy Ecuacion (14)

dp

La segunda parte es la presion capilar o presion critica (P¢), la cual es la
presidbn minima necesaria para que la fase a dispersar comience a fluir a

través de los poros de la membrana:
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p. = 4y.cos Ecuacion (15)
) =

Cuando la presion de la fase a dispersar es suficientemente alta, la
formacién de las gotas en la superficie de la membrana se inicia. Luego que
la gota ha crecido hasta un diametro critico, se separa por el esfuerzo de
corte que realiza el flujo de la fase continua en la superficie de la membrana
y se movera en conjunto con la fase continua. En los intervalos de tamarfio de
gotas obtenidos usualmente, las fuerzas como gravedad (flotabilidad) y las
fuerzas de elevacion inercial, son despreciables.

Cabe destacar que otra de las diferencias de presiones involucradas en el
proceso de emulsionar con membranas es la diferencia de presion
transmembrana (APqty), la cual se define como la diferencia entre la presion
de la fase a dispersar (Pq) y el promedio de la presion de la fase continua
(Charcosset, 2009):

APpy = Py — (Pcl;rPcz) Ecuacion (16)

Charcosset (2009) publicé un articulo acerca de emulsionar con membranas
en el procesamiento de alimentos a nivel industrial, donde describia las
principales caracteristicas para la formacion de emulsiones simples, multiples
y encapsular materiales. Sefala que el mecanismo de la formacion de las
gotas en el proceso de emulsionar con membranas se lleva a cabo en dos
etapas: crecimiento de la gota (cuando la gota se va inflando en el poro de la
membrana) y la separacion de la gota (cuando la gota se desprende y se
aleja del poro de la membrana). En el caso de emulsionar con membranas
usando flujo cruzado las distorsiones de las gotas en el poro de la membrana
ocurren debido a la presencia de fuerzas hidrodinAmicas que surgen por la
velocidad de flujo cruzado. El articulo indica los parametros que influyen en

el proceso de emulsionar con membranas que incluyen: parametros de
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membrana, de las fases involucradas y del proceso, los cuales son
mostrados en la Figura N° 7.

PARAMETROS DE \
MEMBRANA
*Tama®o de poro, distribucson
de tamano de poros, forma del

poso Fase Continua
*Nimnero de poros acthvos ., P.
*Porosdad =

*Permeabilidad (K) vy grosor
@)
*Asgulo de comtacto con la

st J

PARAMETROS DE LAS \
FASES INVGOLUCRADAS
*Tenwbdn mterfacial
*Concentracibn  y tipo de
exalsion
*Viscosidad (p., wo v densidad
(p) de las fases comtinma )

dispersa ) )

PARAMETROS DE \
PROCESO

Fase
Dispersa
A

*Presidn transmembrana
(APL) PROPIEDADES QUE DEFINEN
*Tenperatua (1) EFICIENCIA
*Velocidad tangencial (Jy) *Distnbucidn del tansado de gota
*Coefiguracidn del wdbddo *Flujo de la fase dispersa

de membrana *Porcentaje de la fase dspersa
*Esfoerzo de corte de pared

(n /

Figura N° 7 Pardmetros que influyen en el proceso de emulsionar con membranas
(Charcosset, 2009)

También sefala que el flujp de la fase dispersa esta relacionado
directamente con la APy, ya que al aumentar este valor, aumenta el flujo de
la fase dispersa a través de la membrana, lo cual se demuestra mediante la
Ley de Darcy:

_ Ki.APry Ecuacion (17)

¢ Ha-L

Uno de los problemas al momento de determinar tedricamente la presion
critica del proceso radica en el hecho que no existe un método adecuado
para determinar el angulo de contacto entre la gota en formaciéon y la
membrana empleada, ademas que los valores de tension interfacial varian

constantemente a lo largo del proceso impidiendo obtener un valor fijo; es
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por ello que (Vladisavljevi¢c y Schubert, 2003) al preparar emulsiones con
DTG estrecha empleando membranas de a-alimina estiman la presion critica
del sistema experimentalmente, como muestra la Figura N° 8, donde realizan
un ajuste a la curva del J4 en funcion de la APty y extrapolan la misma hasta
hacer el J4=0 obteniéndose en dicho punto un valor para la APy equivalente
a la presion critica del sistema.

T v T d T

o 40 X o,=139Pa
o= # o,=91Pa
B & ¢,=47Pa
=5 301 | e o, =0.55Pa
ol
27y )
28 a0l
B3 -
g_‘é‘ Pcritica
s 2
T L

0 _,i,-::::?—:"': - 2 1 o 2

20 50 80 110 140 170

Diferencia de presion transmembrana, APy (kPa)

Figura N° 8 Determinacién experimental de presién critica (Vladisavljevi¢ y Schubert, 2003).

En funcion de los parametros que influyen en el proceso de emulsionar con
membranas, la siguiente seccion muestra el efecto de algunas de las
condiciones de operacibn que se analizaron para la produccion de

emulsiones O/W en el presente trabajo de grado.

2.4.1. Efecto de la presion de la fase a dispersar sobre la formacion de
las gotas

Uno de los factores que influyen en la formacion de las gotas de la fase
dispersa dentro de la fase acuosa, luego que pasa a través de los poros de la

membrana, es la presion de la fase dispersa.
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Figura N° 9 Efecto de la presion de la fase dispersa en la formacién de las gotas.

La Figura N° 9 muestra lo que ocurre al momento que fluye la fase dispersa a
través de los poros de la membrana, teniendo una velocidad de flujo cruzado
constante para los casos: a) Pgi1, b)Pg2 ¥ €) Pgs3; donde Pg3> Pgo> Py . En el
caso a) se tiene que el valor de Py, es un valor bajo, que conlleva a un paso
relativamente lento de la fase dispersa a través de los poros de la
membrana, los cuellos de las gotas en formacién son desprendidos por el
fluo de la fase continua que pasa tangencialmente a la membrana,
generando gotas pequefias, las cuales son arrastradas al seno de la fase
continua trayendo como consecuencia una distribucion de tamafo de gotas
monodispersa. En el caso b) el valor del flujo volumétrico de fase dispersa
(Jg) es mayor que en el caso a) dado que la presién con la que fluye la fase
dispersa a través de los poros de la membrana es mayor, debido que este
proceso ocurre con mayor rapidez, las gotas en formacién se llenan mucho
mas que las anteriores y presentan un diametro mayor al ser llevadas al seno
de la fase continua, constituyendo esto que la emulsién resultante sea
polidispersa. Finalmente en el caso c) se tiene que el J4 presenta valores
muy elevados debido al aumento de la Py3, generando que el paso de la fase
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dispersa a través de los poros de la membrana sea muy rdpido y que
practicamente este saliendo un flujo permanente de fase dispersa, lo cual
puede generar distribuciones de tamafio de gotas bimodales (Peng y
Williams, 1998).

2.4.2 Efecto de la velocidad de flujo cruzado en la formacion de las
gotas

Otro de los factores que influyen en la formacién de las emulsiones
empleando membranas lo constituye la velocidad de flujo cruzado con la que
circula la fase continua del sistema. La Figura N° 10 muestra los cambios en
la formacion de las gotas bajo determinada velocidad de flujo cruzado de la

fase continua, teniendo una presion de la fase dispersa constante.

s)

)

Figura N° 10 Efecto de la velocidad de flujo cruzado en la formacién de las gotas (Peng y
Williams, 1998)

La Figura N° 10 describe tedéricamente la evolucién de la formacién de una
gota en un poro individual, bajo una presion constante de la fase dispersa y
una velocidad de flujo cruzado determinada para cada caso. 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).
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Bajo la accion de las fuerzas interfaciales la forma de la gota producida es
esférica. En el caso de emulsionar con membranas mediante flujo cruzado,
pueden ocurrir algunas distorsiones debido a la hidrodinamica del flujo
cruzado, formandose cambios en la gota (Figura 3a, b). En el caso 3a, la
gota tiene forma esférica, que implica que la fuerza asociada a la velocidad
de flujo cruzado es pequefia en comparacion con la tension interfacial. En el
caso 3b, al aumentar la velocidad de flujo cruzado se observa que la gota se
deforma. Si por el contrario 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 3c o 3d. En general en los casos 3c y d no hay control
sobre la gota en formacién y deben evitarse para asegurar productividad en
el proceso y que efectivamente la fase dispersa pueda atravesar los poros de
la membrana y no quede sellada en el poro de la misma ante la fuerza
proporcionada por la fase continua (Peng y Williams, 1998).

De esta manera, luego de abordar los topicos asociados a la produccion de
emulsiones con membranas, la Figura N° 11 muestra el esquema de
produccion de emulsiones O/W diluidas mediante la configuracion de flujo
cruzado en el que se basa el presente trabajo de grado.

Fase Continua, P., Emulsien, Px

(I |

Membrana

Ay

Fase Dispersa, P.

ﬁ

Figura N° 11 Esquema de la produccién de emulsiones O/W diluidas.
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Analogamente la Figura N° 12 muestra el esquema de la produccion de
emulsiones O/W concentradas, las cuales se realizan mediante el proceso de
microfiltracion mediante la configuracion de flujo cruzado empleando
membranas, donde la alimentacion al moédulo de membranas era una
emulsion O/W diluida, el permeado era fase acuosa y el retentado la
emulsion O/W concentrada.

Emulsiandiluids, P.. Emulsidnconcentada, P
E>E> E>E>E>E> E> Membrana

1 4840481834

Figura N° 12 Esquema de la produccion de emulsiones O/W concentradas

30



CAPITULO Il
METODOLOGIA

A continuacidn se muestra la metodologia seguida para la realizacion de
cada una de las experiencias realizadas en el presente trabajo especial de
grado, a fin de cumplir con los objetivos propuestos.

3.1 SELECCION DE LAS FORMULACIONES UTILIZADAS

Se buscaron 3 de las formulaciones empleadas en la produccion de
emulsiones O/W en los trabajos especiales de grado anteriores: (Matos,
2009) y (Russian y Espinoza, 2010) que mostraban los mejores resultados
obtenidos (emulsiones con span en el intervalo 0,55-1,5) debido a que bajo
dicho intervalo se produjeron emulsiones que presentaban cercania a DTG
monodispersas.

3.2 SELECCION DE LAS MEMBRANAS UTILIZADAS

Los criterios que se emplearon para la seleccibon de membranas fueron:
evaluacion de las membranas empleadas en trabajos previos, empleo de
membranas afines a la fase continua de la emulsiébn a fin de evitar la
inversion de fases, evaluacion de la disponibilidad de membranas presentes
en el laboratorio y por ultimo los costos de las mismas en caso de no
haberlas. La Tabla N° 5 muestra las membranas disponibles en el laboratorio

de separaciones mecanicas.

Tabla N° 5 Membranas empleadas con resultados favorables, disponibles en el laboratorio
de separaciones mecanicas.

Membranas hidréfilas Tamarfo de | porosidad (%)
Poro (um)
PTFE 0,22 80
PVDF 0,45 70
Nylon 0,45 -
Ester de celulosa 0,22 74-77

Fuente: Guia de productos Filtracién de Laboratorio, Millipore.
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3.3 DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA PRESION CRITICA Y EL
INTERVALO DE LA DIFERENCIA DE PRESION TRANSMEMBRANA

El esquema que describe el funcionamiento del equipo experimental se
observa en La Figura N° 13. Con la finalidad de premojar la membrana,
inicialmente se hace circular la fase continua alimentada en el tanque TK-101
siguiendo el recorrido de las flechas en color lila, teniendo cerrada la valvula
V-101 y abiertas las valvulas V-102 y V-103, el flujo es recirculado por la
accion de la bomba y entra superiormente al primer orificio del médulo MO-
101 A, luego de esto, y teniendo la valvula V-111 abierta, la fase a dispersar
presionada por el gas en la celda F-101 fluye lateralmente al médulo MO-
101A observado por las flechas en color rosado, y al tener abiertas las
valvulas V-105, V-106 y V-107, fluye instantaneamente por el segundo
orificio superior la emulsion diluida, siguiendo el recorrido de las flechas en
color naranja, almacenandose en el tanque TK-101 hasta que se hace pasar
la totalidad de la fase a dispersar, una manera detallada de la puesta en

marcha del equipo se observa en el apéndice I.
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Figura N° 13 Esquema de la produccion de emulsiones O/W diluidas
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Las variables controladas, manipuladas y medidas empleando el equipo

Emulmemb se muestran en la Tabla N° 6.

Tabla N° 6 Variables asociadas al proceso empleando el equipo Emulmemb

Variables Controladas

Variables Manipuladas

Variables Medidas

Presion a la salida del
modulo, Ps

Flujo de Fase continua,
Vec

Flujo de la fase continua,
Vec

dispersa en el filtratest,

Presion de la fase Flujo volumétrico
superficial de la fase

dispersa, Jgq

Flujo de gas nitr6geno, Fy
Pq

Para

la determinacion experimental de la presion critica y el intervalo de

presidon transmembrana, se siguieron los siguientes pasos:

3.3.1

3.3.2

3.3.3

3.34

3.35

Se dispuso una cantidad determinada de fase acuosa y de fase a
dispersar en los recipientes destinados a ello, en los equipos
Emulmemb y F-101 respectivamente.

Se puso en funcionamiento la bomba, luego de esto, se control6 la
presion de la fase continua a la salida del moédulo de membrana (P3)
mostrado en la Figura N° 11, manipulando la valvula V-105, dado que
visualmente presentaba menor fluctuacion que la presién de la fase
continua a la entrada del moédulo.

Se registro la presion de la fase continua mostrada en el manémetro a
la entrada del modulo (P-), una vez realizado el procedimiento 3.3.2.
Con los valores de presion de la fase continua a la salida y a la
entrada del modulo, se determind el promedio de las presiones de la
fase continua.

En funcion a la Ecuacion N° 16 y una vez hallado el promedio de las
presiones de la fase continua, se coloca un valor semilla de la presion
de la fase a dispersar (P4) que debia ser fijado en el F-101 (P4>P3), a
fin de obtener un valor de APty coherente (que no presentara valores

negativos ni elevados).
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3.3.6 Para el valor de la APty determinada se inicio la prueba hasta que
finalizara el contenido de fase a dispersar dispuesto en F-101. Una
vez terminada la prueba, se registré la duracion de la misma.

3.3.7 Se dividio la cantidad masica de la fase a dispersar alimentada entre
el tiempo de duracion de la prueba, obteniendo el flujo méasico de la
fase dispersa. Luego se transformé el flujo mésico de la fase dispersa
a flujo volumétrico utilizando la densidad de la fase dispersa, y se
dividié dicho flujo volumétrico entre el area efectiva de la membrana,
obteniendo de esta manera el flujo volumétrico superficial de la fase
dispersa (Jqg).

3.3.8 Se repiten los procedimientos 3.3.1-3.3.7 fijando diferentes presiones
de fase continua y fase a dispersar, a fin de obtener distintos valores
de APtwy Jg.

3.3.9 Para cada Jq hallado se construy6 una gréfica Jq en funcién de la APty
y se le realiz6 un ajuste a la curva obtenida en funcién de los valores
dados.

3.3.10 Se extrapolé la curva obtenida hasta que el flujo volumétrico
superficial de la fase continua se hizo cero (0), y para dicho valor se
obtuvo un valor de la APy, siendo este valor la presion critica de la
membrana.

Cabe destacar que para la determinacion de la APty se evaluaron presiones

de la fase a dispersar menores a 10 bar (especificamente menos de 6 bar)

debido a dos factores: el primero es que el manémetro acoplado al Filtratest
registra como maximo valor de presion 10 bar; el otro factor lo constituye el
hecho de que las lineas por las cuales transita la fase dispersa son

mangueras de plastico transparentes que no soportan presiones mayores a

14 bar, por lo que por razones de seguridad, se trabajo bajo esas

condiciones.

El intervalo de presion transmembrana de esta manera se fij6 entre el valor

de la presion critica y el valor de maxima APty a la cual se pudo trabajar.

34



3.4 PRODUCCION DE LAS EMULSIONES O/W DILUIDAS
Las emulsiones O/W diluidas se produjeron variando la diferencia de presién
transmembrana y la velocidad tangencial de la fase continua, para cada una
de las formulaciones seleccionadas; el esquema de produccion de las
mismas, puede observarse en la Figura N° 11 (seccién 2.4) y se produjeron
al poner en marcha el equipo Emulmemb segun muestra el Apéndice |,
teniendo en cuenta cada uno de los siguientes pasos:

3.4.1 Se escogieron cinco (5) valores que se encontraron en el intervalo de
la diferencia de presion transmembrana previamente seleccionados.

3.4.2 Se escogieron cinco (5) velocidades tangenciales de la fase continua
del sistema para cada valor de APty seleccionado.

3.4.3 Para cada formulacion escogida, se tomé el primer valor de las
velocidades tangenciales de la fase continua, y se varié cada uno de
los cinco (5) valores de la diferencia de presion transmembrana
previamente seleccionados. Esto se realizé para cada valor de
velocidad tangencial de la fase continua fijada.

Cabe destacar que cada prueba se realiz6 entre dos (2) y tres (3) veces para

comprobar la reproducibilidad de los resultados.

3.5 ANALISIS DE LAS EMULSIONES O/W DILUIDAS PRODUCIDAS

Luego de producir las emulsiones O/W diluidas, se realizaron una serie de

pruebas a fin de determinar las propiedades de dichas emulsiones,

realizando los siguientes procedimientos:

3.5.1 Se determind la distribucion de tamafio de gotas de cada emulsion
producida mediante el equipo Mastersizer 2000 (Apendice Il, seccién
5.2.1)

3.5.2 Se realiz0 un estudio reologico de cada una de las emulsiones
producidas mediante el Redmetro Digital de Brookfield DV-III Ultra
(Apéndice I, seccion 5.2.2).

Esto se realiz6 haciendo un barrido de velocidad rotacional ascendente a una

emulsion para intervalos de 0-50 rpm, 50-100 rpm, 100-150 rpm, 150-200
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rpm y 200-250 rpm, bajo los cuales se obtenian valores de viscosidad y

porcentajes de paridad diferentes. Cuando el porcentaje de paridad era

superior al 10% se tom6 como Optimo el intervalo de velocidad rotacional
asociado, el cual estuvo entre 200-250 rpm y se midieron cada una de las
emulsiones producidas bajo dicho intervalo, haciéndoles un barrido

ascendente de 5 mediciones (200-250) rpm y un barrido descendente (250-

200) rpm, con una duracién de 30 segundos entre cada medicion. Los

resultados obtenidos exhibian viscosidad, porcentaje de paridad, gradiente

de velocidad y esfuerzo de corte en funcion de cada velocidad rotacional
fijada.

Para corroborar los resultados obtenidos en el caso de la viscosidad, cuando

se encontraron resultados incoherentes (cuando se tenian porcentajes de

paridad menores a 10% y viscosidades menores a 1,5 cP) se empleo el
viscosimetro de Oswaldt.

3.5.3 Se determind la estabilidad de las emulsiones producidas mediante el
Turbiscan M.A 2000 (Apéndice Il, seccion 5.2.3).

3.5.4 Se determind la conductividad de las emulsiones producidas a través
de dos instrumentos, el Conductimetro Orion 3 Star y el
Conductimetro Hanna (Apéndice Il, seccién 5.2.4).

3.5.5 Se midié el flujo volumétrico de la fase continua y de la emulsién O/W
diluida producida, de la siguiente manera:

Con el equipo en funcionamiento, se tomaba la cantidad de emulsion que

ingresaba al tanque de almacenamiento de la emulsion O/W diluida en un

cilindro graduado de 50 ml y se tomaba el tiempo en el que esto ocurria, al
dividir dicha cantidad entre el tiempo, se obtenia el flujo volumétrico de la
emulsion o de la fase continua. Cada flujo volumétrico se determino 6 veces,
para cada emulsion producida, de modo que el valor registrado proviene del

promedio de esas 6 mediciones para disminuir el error asociado.
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3.6 PRODUCCION DE EMULSIONES O/W CONCENTRADAS

Para la produccion de las emulsiones O/W concentradas se pone en marcha
el equipo teniendo previamente las emulsiones O/W diluidas siguiendo el
procedimiento 3.4 luego de lo cual, se siguen los pasos para el manejo del
equipo en la produccion de emulsiones O/W concentradas, mostrado en el
Apéndice |, variando las diferencia de presion transmembrana y la velocidad
de la fase continua para las formulaciones seleccionadas. Cabe destacar que
cada prueba se realizé entre dos (2) y tres (3) veces para comprobar la
reproducibilidad de los resultados. La Figura N°12 muestra un pequefio
esquema de la produccién de las emulsiones O/W concentradas.

3.7 ANALISIS DE LAS EMULSIONES O/W CONCENTRADAS

Este andlisis se realizé de modo similar a lo indicado en el procedimiento 3.5
3.8 COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON LOS
REPORTADOS EN TRABAJOS ANTERIORES

Luego de haber obtenido las emulsiones O/W diluidas y haber sido
analizadas, los resultados obtenidos fueron comparados con los resultados
reportados en los trabajos anteriores: (Matos, 2009), (Russian y Espinoza,
2010) y con los antecedentes investigados.

37



CAPITULO IV
DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion se analizaran los resultados obtenidos en el estudio de la
produccion de las emulsiones O/W diluidas y concentradas empleando
membranas en base a los objetivos planteados en el presente trabajo

especial de grado.

4.1 SELECCION DE LAS FORMULACIONES

Inicialmente se realiz6 un andlisis de las formulaciones estudiadas en el
trabajo de (Matos, 2009) donde se emplearon sistemas compuestos por fase
oleosa, fase acuosa y surfactantes presentes en el laboratorio de
separaciones mecanicas, en base a los criterios establecidos en la
metodologia y con los que se obtuvieron resultados favorables en los
trabajos de (Russian y Espinoza, 2010), seleccionandose finalmente las

formulaciones mostradas en la Tabla N° 7.

Tabla N° 7 Formulaciones de las emulsiones diluidas O/W

Formulaciones
Fase = A
Emulsiones | Formulaciones | QOleosa iz ndinEe
N° N® Agua Electrolito
0,
Qus/;ops/gno, Destilada, % Surfac;t[apnte, & NacCl, %
p/p p/p
153-177 1 7,7 a0 2,3 NFE-10 -
179-186 2 20 78 2 NFE-10 -
187-188 3 20 78 2 SDS 0,6

Cabe destacar que la formulacién N° 1 no corresponde a las referencias de
los trabajos anteriores exactamente, pero es similar a la formulacion N° 14
del trabajo de (Matos, 2009) en el que el contenido de la fase oleosa

presenta un 10% p/p de queroseno, 79% p/p de fase acuosa y 1% de NFE-
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15. Otra de las razones por las cuales se escogieron dichas formulaciones
fue por la disponibilidad, baja toxicidad y precios accesibles de los
componentes presentes en ellas.

4.2 SELECCION DE LAS MEMBRANAS

En base a los criterios para la seleccion de las membranas mencionados en
la metodologia, se seleccionaron membranas afines a la fase continua, es
decir, hidréfilas. Para la produccién de las emulsiones O/W diluidas se
escogieron membranas de PVDF (Fluoruro de polivinilideno) hidréfilas de
0,45 um, dado que en el trabajo de Russian y Espinoza (2010) mostraron
resultados favorables en la producciéon de emulsiones O/W, pero fue
necesario adquirir otras (de diferente tamafio) ya que las existentes no se
adecuaban a la geometria del médulo.

Para el caso de las emulsiones O/W concentradas se utilizaron membranas
hidréfilas de éster de celulosa, de PVDF y de nylon, todas con un tamafio de
poro de 0,22 um, debido a que para concentrar las emulsiones se estaba
realizando una microfiltracién de las emulsiones diluidas y era necesario que
el didmetro de poro utilizado fuese menor que en el caso de la produccion de
las emulsiones diluidas, con la finalidad que las gotas de aceite se quedaran
sobre la membrana y a través de los poros de la misma, solo permeara la
fase acuosa.

Las membranas de PVDF, de éster de celulosa y de nylon se encontraban
disponibles en el laboratorio, solo que habia que adecuarlas a la geometria
del médulo. En el caso de las membranas de PVDF y nylon de 0,22 ym no se
adecuaban a la geometria del médulo, por ser circulares de diametro de 47
mm, de esta manera se tuvieron que colocar dos membranas superpuestas
que cubrieran la totalidad del area efectiva del médulo. En el caso de las
membranas de éster de celulosa de 0,22 ym, eran circulares de 90 mm de
diametro, asi que se recortaron hasta obtener el tamafio del area efectiva del

maodulo.
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4.3 PRESION CRITICA Y DIFERENCIA DE PRESION TRANSMEMBRANA
Al seqguir el procedimiento explicado en la seccion 3.3, se obtuvo el Gréafico

N° 1, el cual se muestra a continuacion.

250

200

‘/
150 /
100
P critica
0,24 kPa
50 l
n_ A\

——
0 50 100 150 200 250
Diferencia de presion transmembrana, AP, (KPa)

Flujo volumétrico superficial de la fase
dispersa, J4 (m3/m?*h)

Gréfico N° 1 Determinacion experimental de la presion critica del sistema

El Grafico N° 1 presenta la determinacion experimental de la presion critica
del sistema, para realizarlo se tomaron en cuenta los resultados de todos
aquellos casos en los que se tenia control de la APty y fueron descartadas
para este estudio las emulsiones que presentaron dificultades en el control
de la misma. Al extrapolar los valores en el ajuste obtenido en el Grafico N°
1, mostrado en la Ecuacion N° 18, se encontré que el valor de la presion
critica del sistema a efectos del presente trabajo especial de grado es de
0,24 kPa, cuando el flujo volumétrico de la fase dispersa es igual a cero (0).
Se tiene que las diferencias de presiones transmembrana en las que paso el
qgueroseno a través de la membrana estuvieron en el intervalo (42,5-200)

kPa, en el cual se encontraron resultados favorables y se tuvo un control
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adecuado de la APty Se tiene que la presion critica determinada mediante el
flujo cruzado es mayor que al emulsionar con membranas empleando la
técnica del premezclado obtenido en el trabajo de Russian y Espinoza (2010)
dado que empleando membranas de PVDF hidréfilas de 0,45 um, la presion
critica fue de 9,3 kPa y el intervalo de la APty entre 10-30 kPa. De igual
manera al emulsionar directamente con membranas en el trabajo de Matos
(2009) se encontro que la presion critica fue de 105 kPa y el intervalo de la
APty entre (120-140) kPa.

Ja = 10,71. AP >%° Ecuacion N° 18

Ademas de esto, el Grafico N° 1 y la Tabla N° 8 muestra el efecto del Jgq
obtenido para diferentes contenidos de fase interna de las emulsiones en
funciébn de la APry, observandose que a medida que se aumento el
contenido de fase interna, aumento la APty Se observa de esta manera que
a valores mayores de 120 kPa aproximadamente, el J4 se incrementaba a
valores muy elevados, esto ocurria debido a que cuando comenzaba a
circular el queroseno a presiones cada vez mayores, la membrana se
separaba del modulo de manera ascendente, dificultando la entrada de la
fase continua por el canal destinado a ello, al ocurrir esto, la presiéon a la
entrada del modulo aumentaba, produciendo fluctuaciones en las presiones
del sistema y de esta manera se elevaba el valor de la APy, lo cual era
perjudicial, dado que se queria mantener la APty en cada prueba en un valor

constante.
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Tabla N° 8 Datos para la determinacion de la presion critica

Contenido | Flujo volumétrico Diferencia de
Emulsion de fase superficial de la presion
N° interna, % | fase dispersa, J4 | transmembrana,
p/p (mm?2.h™) APy (kPa)
162 20,0 2,6 42,5
154 20 2,0 65,0
166 13,8 6,5 100,0
180 20,0 16,9 130,0
167 14,4 135,4 200,0
168 20,0 188,0 200,0

4.4 PRODUCCION DE EMULSIONES O/W DILUIDAS EMPLEANDO
MEMBRANAS VARIANDO LAS CONDICIONES DE OPERACION

Antes de la puesta en marcha del equipo se encontré que la minima cantidad
inicial de fase acuosa que debe circular empleando la bomba de pistén es de
300 gr con la finalidad de tener un correcto funcionamiento y evitar su
cavitacion. Las emulsiones O/W diluidas presentaron una serie de factores
asociados en su produccion, dentro de los cuales cabe destacar los
siguientes:

4.4.1 Efecto de la velocidad de flujo cruzado en el span obtenido

El comportamiento del span en funcion de las Vec empleadas en la

produccion de las emulsiones O/W diluidas se muestra en el Grafico N° 2.
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Grafico N° 2 Impacto de las Ve en el span de las emulsiones O/W diluidas (153-187)

El Grafico N° 2 muestra la disminucién del span a medida que aumenta la
velocidad de flujo cruzado en las emulsiones O/W diluidas producidas, puede
observarse a la derecha de la linea verde correspondiente a velocidades de
flujo cruzado mayores a 0,42 m/s la obtencion de emulsiones con un span
entre 0,88-2,00 (con sus excepciones) y a la izquierda de la linea verde,
correspondiente a valores de Vec menores a 0,42 m/s, bajo las cuales se
obtienen emulsiones con un span entre (2,04-13,47). Esto se debe a que el
esfuerzo de corte que imprime la Vgc empleada, sobre las gotas en
formacion en la superficie de la membrana, evita la formacién de gotas
grandes, con el rapido desprendimiento de las mismas, sin que esto
signifigue emplear una Vec tan elevada que no permita la salida de la gota
del poro de la membrana. Cabe destacar que esto sucedi6 solo bajo
condiciones controladas de APty De esta manera los resultados obtenidos
son légicos, dado que la Vec (0 velocidad de arrastre) es inversamente
proporcional al tamafio de la gota, tal como se afirma en la (seccion 2.4), y
por lo tanto al span obtenido
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Cabe destacar que el Grafico N° 2 muestra los resultados obtenidos de todas
las emulsiones producidas, sin clasificar las formulaciones empleadas en
cada prueba, de esta manera en el Grafico N° 3 se muestran los resultados

anteriores en funciéon de las formulaciones empleadas.
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Gréfico N° 3 Impacto de la formulacion en el comportamiento de la VFC y el span.

El Grafico N° 3 muestra el efecto de la Vec en el span para las diferentes
formulaciones empleadas, en la formulacibn 1 se observaron resultados
favorables en el span obtenido (0,88-1,72) a altas Vgc, pero resultados
desfavorables en el span obtenido (2,04-9,72) a bajas Vec, siendo el criterio
para determinar si un resultado es favorable respecto al span, cuando este
se encuentra en un intervalo entre (0,55-1,94); para la formulacién 2 se
obtuvieron los mejores resultados, donde el span presenté valores entre
(0,89-1,49) para Vec mayores a 0,42 m/s y en el caso de la formulacion 3, a
pesar que las Vgc eran mayores a 0,42 m/s y que se tuvo control sobre la
APy, , los valores de span fueron altos, encontrandose entre (4,35-8,37). De
esta manera se observa que el span obtenido depende tanto de la V.c como
de la formulacion empleada, debido a los diferentes contenidos de fase

interna, fase externa, electrolitos y surfactantes empleados.
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4.4.2 Efecto del Jq en el span de las emulsiones O/W diluidas producidas

En las emulsiones O/W producidas se obtuvieron diferentes valores del J4 l0

cual afectaba directamente tanto al span como al diametro promedio de las

gotas en las emulsiones y dependia de la duracién de las pruebas y el

control que se tuviera de la APty La Tabla N° 9 resume los resultados

obtenidos para cada formulacion.

Tabla N° 9 Caracteristicas resaltantes de las emulsiones O/W diluidas producidas

Flujo volumétrico Didmetro de
Emulsiones N° | Duracion, t (min) SUpe(;:;CF')ZIrg:, Iﬁdfase promgec()jti?a, dsy Span, (adim)
(m%m?.h) (um)
153 14,00 8,90 3,44 4,00
154 94,00 2,00 2,22 5,47
155 12,00 15,67 2,46 1,53
156 30,00 6,27 2,55 3,99
157 1,00 188,01 3,13 2,66
158 4,00 39,41 2,64 1,97
159 29,00 6,48 2,27 1,63
160 3,00 62,67 2,90 3,24
161 1,00 188,01 3,08 2,99
162 46,00 2,57 1,84 1,38
163 2,00 94,00 3,02 3,14
164 1,00 188,01 6,11 2,04
165 1,00 184,92 23,87 1,72
166 20,00 6,49 0,90 3,10
167 1,00 135,36 6,62 3,50
168 1,00 188,01 2,40 4,67
169 20,00 9,40 1,14 0,88
170 66,00 2,85 1,14 1,05
171 1,00 188,01 2,92 3,83
172 110,00 1,71 1,69 1,39
173 51,00 3,65 1,67 9,72
174 37,00 5,08 1,41 1,01
175 14,00 13,18 1,57 1,11
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Tabla N° 9 Caracteristicas resaltantes de las emulsiones O/W diluidas producidas
(Continuacion)

Flujo volumétrico Didmetro de
Emulsiones N° | Duracién, t (min) supeglscgzlrgae, Ijldfase prom%;iti%, dsy Span, (adim)
(m*m?.h) (um)
176 47,00 3,91 1,61 1,33
177 10,00 18,39 1,26 1,55
179 29,00 16,86 1,16 13,47
180 28,00 17,46 1,41 1,13
181 47,00 10,40 1,81 1,49
182 14,50 33,71 2,10 1,14
183 16,00 30,55 1,90 0,89
184 2,00 244,41 2,02 1,24
185 12,50 37,21 1,75 0,94
186 20,00 23,18 1,40 1,31
187 33,90 14,42 3,65 8,37
188 40,12 12,18 2,36 4,35

Cédigo de colores. Naranja: formulacion 1; azul: formulacién 2; morado: formulacién 3.
En la Tabla N° 9 se muestran valores que se compararon con los trabajos
previos en el campo de las emulsiones con membranas. Teniendo en cuenta
el caso del Jg, el criterio de analisis para saber si los valores obtenidos eran
altos o bajos, consisti6 en analizar las emulsiones que tuvieron un control
adecuado de la APty a lo largo de toda la prueba y el valor del span obtenido
en las mismas. De esta manera se encontrd que valores bajos de Jgq son
aquellos menores a 6,48 m*/m2.h, donde se obtenfan emulsiones con un
span en el intervalo de (0,88-1,94) y valores altos de J4 son aquellos que se
encuentran en el intervalo de (6,49-188,01) m*m%h donde se obtuvieron
emulsiones con un span entre (1,94-9,72).

En el caso en el que el J4 presento valores bajos (distinguidos por las celdas
en color verde) en la mayoria de los casos se tuvo un adecuado control de la
diferencia de presidn transmembrana, obteniendose gotas pequefias
(menores a 2,27 um). De manera analoga los valores altos de Jd

(distinguidos por las celdas en color rosado), se obtenian gotas grandes, lo
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cual puede ser observado en los valores de diametro promedio de las gotas
(2,36-23,87) um.

En el caso de las emulsiones en las que se empled la formulacion N° 2 (a
excepcion de la N° 179) se encontrO0 que todos los resultados del span
obtenidos fueron bajos, lo cual se esperaba dado que dicha formulacion fue
la que arrojo el mejor resultado en el trabajo de (Russian y Espinoza, 2010)
bajo la cual obtuvieron emulsiones O/W con un span de 1,45 empleando la
técnica del premezclado.

Al emplear la formulaciones N° 1 y N° 3 los resultados se comparan con los
trabajos de (Matos, 2009) donde el mejor resultado (span= 0,62), se obtuvo
al emplear la formulacion N° 3, trabajando a una APty de 30 kPa; no obstante
los resultados mostrados en las emulsiones N° 187 y N° 188 se alejan de
este comportamiento, a pesar de haberle aplicado una APy similar (25 kPa).
En el caso de la formulacion N° 1 se tiene que en las pruebas en las que se
tenia un control adecuado de la APty se obtuvieron valores pequefios de
span, lo cual coincide con los valores de span (menores a 1,94) arrojados por
(Matos, 2009) al emplear la formulacion N° 14 en el que el contenido de fase
oleosa presentaba un bajo porcentaje de queroseno (10 % p/p).

La Figura N° 14 muestra algunas emulsiones O/W diluidas (a, b, c, y dy e)
producidas bajo diferentes condiciones de operacién vistas en el microscopio
Optico. Las cuales fueron seleccionadas para diferentes APty y en base al
span obtenido. En el caso b) se aprecian facilmente las gotas, dado que para
APty altas se obtienen gotas grandes, lo cual se corrobora con el span
obtenido. En los casos a), c), d) y e) se hace dificil la observacion de las
gotas debido a que al ser producidas a bajas APty se forman gotas

pequefias, lo que se respalda al observar el valor del span.
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Emulsion O/W diluida 159
Zoom: 50 X
Jd: 6,48 m3/m2.h-1
APTM: 0,1 bar
Span: 1,63

Emulsion O/W diluida 168
Zoom: 50 X
Jd: 188,1 m3/m2.h-1
APTM: 2 bar
Span: 4,67

Emulsion O/W diluida 174 |
Zoom: 20 X
Jd: 6,71 m3/m2.h-1
APTM: 0,05 bar
Span: 1,13

Emulsiéon O/W diluida 175
Zoom: 20 X
Jd: 13,18 m3/m2.h-1
APTM: 0,7 bar
Span: 1,11

Emulsiéon O/W diluida 180 |
Zoom: 20 X
Jd: 6,71 m3/m2.h-1
APTM: 0,05 bar
Span: 1,13

Figura N° 14 Emulsiones O/W diluidas vistas en el Microscépio Optico.
4.4.3 Efecto de la diferencia de presion transmembrana en la produccién de
las emulsiones O/W diluidas.
El Grafico N° 4 muestra el efecto de la APty en el span obtenido, en cada
una de las emulsiones O/W diluidas producidas, para cada formulacion

empleada. Se puede observar que para la formulacién N° 1 no se tiene una
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tendencia clara del efecto de la APty en el span debido a que se tuvo un
dificil control de la misma en las primeras emulsiones realizadas (resaltadas
con un circulo rojo en el Grafico N° 4), por lo que se decidi6 cambiar el
segmento de la linea de alimentacién de 1/8 de acero inoxidable, por una
linea de alimentacién de PFA (Plastico) que permitiera la visualizacion de la
fase dispersa hacia el modulo, con la finalidad de asegurar el flujo de la
misma de manera continua y por ende no registrar cambios notorios en la
APty. No obstante, en las pruebas en las que hubo control adecuado de la
APty se encuentra que a valores bajos de esta (menores a 100kPa) se
encuentran valores de span entre (0,88-1,94) y para valores de APty
elevados (mayores a 100 kPa) se encuentran valores de span superiores a
1,94.

En el caso de la formulacion N° 2 se obtuvo una clara tendencia que
mostraba que a bajos valores de APy se obtenian valores bajos de span
(menores a 1,5) lo cual esta influenciado por la presion de la fase a
dispersar, a medida que esta es baja, el valor de Jq es bajo también (puesto
que el queroseno fluye lentamente) y de esta manera se van generando
gotas de tamafo pequefio. Esto se apoya mediante la Ley de Darcy en la
que se puede apreciar que la APty es proporcional al J4. Para el caso de la
formulaciéon N° 3 a bajas APty no se obtienen bajos valores de span, de
manera que se encuentra que los resultados estan afectados por la

formulacion empleada.
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Gréfico N° 4 Efecto de la APty en el span obtenido para las formulaciones empleadas.

4 4.4 Efecto del contenido de fase interna en el caudal de las emulsiones

O/W diluidas producidas

A medida que se realizaban las emulsiones podia observarse que al hacer
pasar el contenido de fase interna (queroseno) a través de los poros de la
membrana y entrar en contacto con la fase continua empleada en cada

formulacion, disminuia el caudal de las emulsiones O/W diluidas producidas,

lo cual se muestra en la Tabla N° 10.

Tabla N°10 Variacion del caudal y contenido de fase interna en las emulsiones O/W diluidas

_ Contenido de Caudal Caudal Fase | Diferencia
Emulsiones

) Fase Interna % | Emulsiones, Qe Continua, de Caudal,
N p/p (ml/s) Qrc(ml/s) AQ (ml/s)
153 13,26 3,18 - -
154 20,00 3,14 4,08 0,94
155 20,00 4,05 - -
156 20,00 4,08 - -
157 20,00 4,05 4,16 0,11
158 16,77 4,12 - -
159 20,00 3,91 - -
160 20,00 3,98 - -
161 20,00 3,86 - -
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Tabla N° 10 Variacion del caudal y del contenido de fase interna en las emulsiones O/W

diluidas (Continuacion)

Contenido de Caudal Caudal Fase | Diferencia
Emulsiones
) Fase Interna % | Emulsiones, Qe Continua, de Caudal,
N p/p (ml/s) Qrc(ml/s) AQ (ml/s)
162 12,60 4,08 - -
163 20,00 4,08 - -
164 20,00 4,15 - -
165 19,67 3,21 - -
166 13,80 4,29 - -
167 14,40 4,34 - -
168 20,00 3,52 3,52 0,00
169 20,00 6,13 - -
170 20,00 6,01 6,28 0,27
171 20,00 4,12 4,25 0,13
172 20,00 3,33 - -
173 19,78 4,01 4,09 0,08
174 20,00 4,80 5,02 0,22
175 19,63 5,51 5,72 0,21
176 19,54 4,08 4,26 0,18
177 19,56 4,16 - -
178 20,00 - - -
179 20,00 3,97 - -
180 20,00 6,00 6,24 0,24
181 20,00 4,00 4,33 0,33
182 20,00 4,11 4,77 0,66
183 20,00 4,68 4,98 0,30
184 19,03 4,94 5,29 0,35
185 18,97 5,26 5,59 0,33
186 20,00 6,49 6,74 0,25
187 20,00 4,14 4,27 0,13
188 20,00 5,42 5,79 0,37

Cddigo de colores. Naranja: formulacion 1; azul: formulacién 2; morado: formulacién 3.
En la Tabla N° 10 se puede observar claramente el decremento del caudal
en las emulsiones O/W diluidas en comparacion con el caudal de la fase
continua acuosa del sistema, a medida que se agregaba el contenido de fase
interna; lo cual ocurre debido a que cuando se mide el caudal de la fase
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continua, el proceso solo estd tomando en cuenta las presiones a la entrada
y a la salida del médulo de membrana, de esta manera la presion promedio
que se le esta imprimiendo al proceso viene dada por la fase continua. Al
momento de medir el caudal de las emulsiones, se esta en presencia de otra
presion asociada, la de la fase a dispersar, de manera que la presion
promedio en el sistema viene dada por la diferencia entre la presién de la
fase dispersa y el promedio de las presiones de la fase continua. Asi, la
presién del sistema serd menor cuando se estd en presencia de la fase
oleosa, es decir, cuando se produce la emulsion, haciendo que el caudal de
la misma sea menor que si solo estuviera en el sistema la fase acuosa.

La diferencia del caudal viene dada por el valor absoluto de la resta entre el
caudal de la emulsion y el caudal de la fase continua, a fin de conocer la
variacion de un caudal respecto a otro. Cabe destacar que en algunos casos
fue imposible determinar el caudal de las emulsiones y de la fase continua
acuosa, debido a que no podia ser fisicamente medido bajo las condiciones
en las que se estaba trabajando, las cuales son los espacios vacios en la
Tabla N° 10.

Luego de haber analizado los efectos de las condiciones de operacion
establecidas en las emulsiones O/W diluidas producidas, se mostraran
seguidamente las propiedades de las mismas en funcién de la distribucién de
tamafio de gotas, viscosidad, estabilidad y conductividad.

4.5 DISTRIBUCION DE TAMANO DE GOTAS (DTG)

Se obtuvo una distribucion de tamafio de gotas para cada una de las
emulsiones O/W diluidas producidas, con la finalidad de evaluar la presencia
de una DTG monodispersa, bimodal o polidispersa. Cabe destacar que se
obtuvieron diversas DTG dependiendo de las condiciones de operacion

fijadas y el control presente de la APty en el sistema.
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Tabla N° 11 Caracteristicas de las DTG de las emulsiones O/W diluidas

Emulsiones | Empleo de

dio (UM) | dso (M) | dgo (MM) | span | Tipo de DTG
N° membrana
153 Si 1,61 3,44 15,35 4,00 Polidispersa
154 Si 1,29 2,22 13,43 5,47 Polidispersa
155 Si 1,40 2,46 517 1,53 Polidispersa
156 Si 1,42 2,55 11,61 3,99 Bimodal
157 Si 1,55 3,13 9,88 2,66 Bimodal
158 Si 1,44 2,64 6,63 1,97 Polidispersa
159 Si 1,31 2,27 5,01 1,63 Polidispersa
160 Si 1,48 2,90 10,85 3,24 Polidispersa
161 No 1,53 3,08 10,74 2,99 Bimodal
162 Si 1,07 1,84 3,62 1,38 Monodispersa
163 No 1,51 3,02 11,01 3,14 Polidispersa
164 No 1,70 6,11 14,18 2,04 Polidispersa
165 No 0,90 23,87 42,02 1,72 Polidispersa
166 Si 0,32 0,90 3,12 3,10 Polidispersa
167 Si 1,28 6,62 24,47 3,50 Bimodal
168 Si 0,89 2,40 12,12 4,67 Polidispersa
169 Si 0,70 1,14 1,71 0,88 Monodispersa
170 No 0,66 1,14 1,85 1,05 Monodispersa
171 Si 1,59 2,92 12,77 3,83 Bimodal
172 Si 1,06 1,69 3,40 1,39 Polidispersa
173 Si 0,87 1,67 17,08 9,72 Bimodal
174 Si 0,89 1,41 2,31 1,01 Monodispersa
175 Si 0,99 1,57 2,73 1,11 Monodispersa
176 Si 0,99 1,61 3,13 1,33 Monodispersa
177 Si 0,72 1,26 2,67 1,55 Monodispersa
179 No 0,48 1,16 16,11 13,47 Polidispersa
180 No 0,85 1,41 2,44 1,13 Monodispersa
181 No 1,14 1,81 3,84 1,49 Bimodal
182 No 1,27 2,10 3,68 1,14 Polidispersa
183 No 1,22 1,90 2,91 0,89 Monodispersa
184 No 1,25 2,02 3,75 1,24 Polidispersa
185 No 1,14 1,75 2,79 0,94 Monodispersa
186 No 0,83 1,40 2,67 1,31 Monodispersa
187 No 1,79 3,65 32,31 8,37 Bimodal
188 No 1,45 2,36 11,71 4,35 Bimodal

Cddigo de colores. Naranja: formulacion 1; azul: formulacién 2; morado: formulacién 3.
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La Tabla N° 11 muestra los resultados arrojados al realizar la DTG a cada
una de las emulsiones O/W diluidas producidas, para las diferentes
formulaciones empleadas. Con la finalidad de analizar el comportamiento de
los diferentes tipos de DTG encontradas se seleccionaron 3 emulsiones que
presentaban dichos comportamientos, los cuales se resaltaron en color
celeste en la Tabla N° 11.

El Grafico N° 5 muestra la DTG de tres emulsiones O/W diluidas producidas
bajos diferentes condiciones de operacidén y que exhiben comportamientos
diferentes. Cabe destacar que solo en el caso de la emulsion N° 169 se
emple6é una membrana en el médulo, dado que para las emulsiones N° 161
y N° 179 se puso en marcha el equipo sin colocar una membrana en el
modulo, debido a que al colocarla, las presiones se elevaban y fluctuaban en
un intervalo de (150-500) kPa y se perdia el control de la APy del sistema.
La DTG de la emulsion N° 169 es claramente monodispersa, presenta un
solo pico, y es estrecha, lo cual refleja que esta emulsidén presenta un solo
dominio de tamafio de gotas. Cabe destacar que dicha emulsion se produjo
bajo una APty muy cercana a la presién critica (0,24 kPa) con un Jq de 9,4
m*/m%h™, siendo estas condiciones adecuadas, pues a bajos valores de
APty y Jg, la fase oleosa pasa lentamente a través de los poros de la
membrana, bajo un valor constante de la velocidad tangencial de la fase
continua, haciendo que los didmetros de las gotas presenten valores

pequefios y similares entre si, hasta formar una emulsiéon monodispersa.

53



|_\
'

=
N
.

=
o

= Emulsion 179

o

= Emulsién 169

(o2}

N

= Emulsién 161

Frecuencia de Volumen, F (%)
N

o

0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0  10000,0
Diametro de gotas, d, (um)

Gréfico N° 5 Distribucién de tamafio de gotas de las emulsiones O/W diluidas N° 179, 169 y
161

La emulsion N° 179 mostrada en el Grafico N° 5, presenta una DTG
polidispersa, debido al dificil control de la APty detectado por las constantes
fluctuaciones de las agujas en los manémetros de entrada y salida al modulo
de membranas a lo largo de la realizacion de la prueba, aunado al hecho que
esta presentaba un alto valor de APty (130 kPa) y un valor alto del Jq4 (16,86
m3/m?.h). Cabe destacar que al ocurrir esto, a través de los poros de la
membrana estaban circulando enormes cantidades de queroseno, lo que
producia que los tamafios de las gotas en formacion fueran grandes y
diferentes.

En el caso de la emulsion N° 161, la cual se produjo bajo una APty de 25
kPa, se obtuvo una DTG bimodal, este resultado estuvo afectado por el Jgq
debido a que presento un valor alto (188,01 m®m?.h) como consecuencia de
la corta duracién de la prueba, generando dos dominios de gotas de diferente
diametro. Cabe destacar en base al andlisis realizado a las emulsiones
producidas, que todas aquellas que presentaron una DTG bimodal

presentaron picos de tamafos semejantes, dado que el diametro de gotas
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obtenido en dichas DTG bimodales, presentaban valores similares en la
mayoria de los casos, como muestra la Tabla N° 11, incluso para
formulaciones iguales o diferentes, lo cual se muestra en el Grafico N° 6 con
tres emulsiones que exhibian dicho comportamiento y que fueron realizadas
bajo un mismo valor de APty (25 kPa).

12

10

= Emulsién 173
= Emulsién 161

= Emulsién 187

Frecuencia de Volumen, F (%)
»

4 - e Emulsion 170
2 i
0 ‘

0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0 10000,0

Diametro de gotas, dx (um)

Grafico N° 6 Distribucion de tamafio de gotas para las emulsiones N° 173, N° 161, N° 170 y
N° 187.

Es importante destacar que no todas las emulsiones realizadas sin
membranas tuvieron DTG bimodales, tal es el caso de la emulsion N° 170 la
cual presentd un valor bajo de span (1,05) teniendo una DTG monodispersa,
tal resultado es interesante debido a que se logran obtener emulsiones O/W
diluidas monodispersas con el solo uso del soporte del modulo de
membranas, bajo condiciones controladas de la APty y velocidad de flujo
cruzado de la fase continua.

4.6 VISCOSIDAD

Para cada una de las emulsiones O/W diluidas producidas, se realiz6 un
estudio reoldgico siguiendo los procedimientos de la seccion 3.5.2 de la
metodologia, donde se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla N°

12.
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Tabla N° 12 Analisis del comportamiento reolégico de las emulsiones O/W diluidas

No newtoniano
Newtoniano
159 2,28 10,58
160 1,39 10,48
161 1,24 10,19 No newtoniano
162 2,08 9,00
163
164
165
166 Newtoniano
167 No newtoniano
168
169 )
170 Newtoniano
171
172
173 1,28 10,47 .
174 229 1084 No newtoniano
175 3,28 12,12
Newtoniano
No newtoniano

No newtoniano

Newtoniano

No newtoniano

Cadigo de colores. Naranja: formulacion 1; azul: formulacion 2; morado: formulacion 3
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La Tabla N° 12 muestra el estudio reoldgico de cada una de las emulsiones
O/W diluidas producidas, asi como el tipo de fluido que presentan, siendo
estos newtonianos 0 no newtonianos. Puede observarse de esta manera que
los valores de viscosidad para las emulsiones correspondientes a la
formulacion N° 1 presentan en general valores bajos (1,05-1,43) cP, con
algunas excepciones (emulsiones N° 159, N° 162 y N° 174), lo cual es
completamente l6gico debido al bajo contenido de fase interna que presentan
lo cual se muestra en la Tabla N° 10. En el caso de la formulacién N° 2 y N°
3 se pueden observar valores de viscosidad un poco mas altos (1,43-3,28)
cP, debido a que estas formulaciones presentan un contenido mayor de fase
interna.

Cabe destacar que algunas de las emulsiones analizadas, bajo el estudio
reoldgico, presentan un error asociado, debido a que mostraban un
porcentaje de paridad menor al 10 %, y para garantizar la confiabilidad de los
resultados el intervalo del mismo debe encontrarse entre 10-100%, de igual
manera otra de las limitantes asociadas radica en el hecho que el equipo
esta disefiado para medir viscosidades mayores a 1,5 cP. De esta manera,
para garantizar la veracidad de los resultados obtenidos, en el caso de
emulsiones que presentaron tanto el porcentaje de paridad menor a 10 %
como valores de viscosidad menores a 1,5 cP, se midid0 su viscosidad
empleando el viscosimetro de Oswaldt (sin importar su comportamiento
newtoniano 0 no newtoniano), las emulsiones analizadas estan resaltadas
con celdas de color verde en la Tabla N° 11 y se muestra la verificacion del

valor de viscosidad en la Tabla N° 13 mostrada a continuacion.
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Tabla N° 13 Verificacion de la viscosidad de las emulsiones O/W diluidas

Viscosidad o viscosidad aparente, u (cP)
Emulsiones - -

N° Redémetro digital de Vlscos;gera;rﬁu?gocs)swaldt Porcentaje de

Brookfield DV IlI Ultra transparentes (75) desviacion, (%)
157 1,62 1,30 19,75
159 2,28 1,29 43,42
162 2,08 1,26 39,42
166 1,50 1,27 15,33
174 2,29 1,33 41,92
175 3,28 1,40 57,32
183 1,31 1,70 -29,77
184 1,24 1,83 -47,58

Puede observarse en la Tabla N° 13 algunos cambios en los valores de la
viscosidad, por ejemplo en las emulsiones N° 185 y N° 186, en las que a
pesar de tener un contenido de fase interna mayor que las emulsiones en las
que se empled la formulacibn N° 1 estaba mostrando valores bajos de
viscosidad mediante el andlisis reolégico, y al ser medidas con el
viscosimetro de Oswaldt mostré un resultado mucho més coherente en
funcién del contenido de fase interna; pero en general los valores de las
demas emulsiones verificadas mostraron un porcentaje de desviacion

elevado.

En base al procedimiento experimental para la determinaciéon de las
viscosidades de las emulsiones O/W diluidas (seccion 3.5.2), se muestra el
Gréfico N° 7.
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Grafico N° 7 Determinacion de la viscosidad y tipo de fluido para la emulsion O/W diluida
168.

El Grafico N° 7 muestra el ajuste lineal del esfuerzo de corte en funcién del
gradiente de velocidad para la emulsién diluida O/W N° 168, con el cual se
obtiene una linea recta que pasa por el origen, mostrando que el fluido en
estudio presenta un comportamiento Newtoniano. Otra manera de verificar

dicho comportamiento se puede observar en el Gréafico N° 8.
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Gréfico N° 8 Variacion de la viscosidad ante cambios de la velocidad rotacional del sistema
de la emulsion O/W diluida N° 168.

El Gréafico N° 8 muestra el efecto de la velocidad rotacional en la viscosidad
de la emulsion O/W diluida N° 168, en la cual debe apreciarse que los datos
se acoplan aproximadamente a una linea horizontal o de altura constante
paralela al eje de las equis, lo cual muestra que la viscosidad permanece
invariable ante los cambios de velocidad rotacional del sistema,
comportamiento propio de los fluidos Newtonianos. Cabe destacar que el
porcentaje de paridad es bajo (menor a 10 %), lo que trajo inconsistencias en
las mediciones realizadas, dado que para garantizar la confiabilidad de los
resultados el intervalo del mismo debe estar entre (10-100) %. En este caso
no quiere decir que el valor sea errado sino que el equipo esta disefiado para
medir viscosidades entre 1,5-32700 cP empleando el husillo CP 40, de
manera que se corrobord el valor obtenido empleando el viscosimetro de
Oswaldt.
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Gréfico N° 9 Determinacién de la viscosidad y tipo de fluido para la emulsién N° 154

El Grafico N° 9 muestra el comportamiento no newtoniano de la emulsion N°
154 al observarse que en el grafico esfuerzo de corte en funcion del
gradiente de velocidad se ajusta a una linea recta que no pasa por el origen,
teniendo como punto de corte y=2,7469. Ademas de esto, puede observarse
en el Grafico N° 10, la viscosidad de la emulsion en funcién de la velocidad
de rotacién, donde ajuste asociado no es una linea horizontal paralela al eje
de las equis, es decir, la viscosidad varia (1,57-1,91) cP, a medida que
cambia la velocidad rotacional, comportamiento propio de los fluidos no
newtonianos, especificamente se comporta como un plastico de Bingham

(seccion 2.2.1).
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Grafico N° 10 Variacion de la viscosidad ante cambios de la velocidad rotacional del sistema

en la emulsién N° 154.

En el Grafico N° 10 se observa ademas que el porcentaje de paridad es
superior a 10 % de esta manera se tiene que los resultados obtenidos son
confiables, dado que el valor de la viscosidad aparente se encuentra en el
intervalo de mediciéon del equipo utilizado.

4.7 ESTABILIDAD

Al momento de analizar la estabilidad de las emulsiones O/W diluidas, con el
objetivo de observar la calidad de las mismas, se obtuvo un conjunto de
resultados en los que dependiendo del control de la APty presente al

momento de producirlas, se obtenian emulsiones estables o inestables.
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Tabla N° 14 Estabilidad de las emulsiones O/W diluidas




Tabla N° 14 Estabilidad de las emulsiones O/W diluidas (Continuacion)

Diferencia
Promedio | Promedio _ Promedio de | Promedio de | Diferencia del
del promedio .
. de la de la la la promedio de la
Emulsién - - de la _ _ . . _ _
transmision | transmision - retrodispersion | retrodispersion | retrodispersion
N° transmision
de laluz en | de laluz en de laluz en de laluz en de la luz, ABS
de la luz, AT
t=0, To (%) | t=t, Ti(%) ) t=0, BSo (%) t=t, BS: (%) (%)
0
185 0,0 0,7 0,7 72,1 73,2 1,1
186 0,0 0,3 0,3 70,8 74,8 4,0
187 0,0 2,9 2,9 49,0 34,9 14,1
188 0,0 0,6 0,6 61,5 63,6 2,1

Cadigo de colores. Naranja: formulacion 1; azul: formulacion 2; morado: formulacion 3

Siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 3.5.3 de la metodologia, la
Tabla N° 14 muestra los resultados obtenidos en funcién del analisis de
estabilidad realizado a las emulsiones O/W diluidas, donde se muestra el
promedio de la luz transmitida y retrodispersada al inicio de la prueba (t=0) y
al final de la misma (t=t=1 hora), del mismo modo se muestra el valor
absoluto de la diferencia entre ambos valores, con la finalidad de establecer
el criterio de la estabilidad de las emulsiones, el cual, para emulsiones
estables consiste en encontrar aquellos valores de la diferencia del promedio
de la luz transmitida (AT) menores a 1% (clarificacién baja o nula) y de la
diferencia del promedio de la luz retrodispersada (ABS) menores a 15%
(cremado bajo o nulo), presentandose emulsiones inestables cuando se
encuentren valores mayores a estos. De esta manera la Tabla N° 14 muestra
en las celdas resaltadas en color verde las emulsiones estables y las
resaltadas en rosado las emulsiones inestables.

Con la finalidad de analizar el comportamiento de una de las emulsiones
O/W diluida estable, se muestran los Graficos N° 11 y N° 13, cuando varia el
porcentaje de transmision (TR) y el porcentaje de retrodispersion de la luz
(BS) a lo largo de la longitud del tubo (L) que contiene la emulsion, a medida

gue pasa el tiempo de la prueba, ademas de esto se delimitan 3 zonas, la
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zona 1y zona 2, donde generalmente se observa un porcentaje de emulsion

clarificada y la zona 3 donde se observa un porcentaje de emulsion cremada.
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Gréfico N° 11 Estabilidad de la emulsion O/W diluida N° 170 en funcion de las zonas de
interés
El Grafico N° 11 muestra la zona 1 donde se produce la transmisién de la luz,
delimitada entre (7,12-15,1) mm, donde la luz logra atravesar la emulsion,
debido a que la cantidad de la misma esta clarificada en dicha longitud del
tubo, es decir, las gotas de aceite han migrado de manera ascendente a lo
largo del tubo, de manera que el paso de la luz se facilita en esa zona, cabe
destacar que a partir de la zona 1, la transmisiéon de la luz es nula, debido a
que las gotas presentes en el resto del tubo, impiden el paso de luz. La zona
2 donde se presenta la retrodispersiéon de la luz (6,88-53,8) mm, se muestra
gue la luz retrodispersada disminuye al inicio de la misma y luego aumenta
hasta mantenerse constante, debido a que la migracion de las gotas de
aceite impiden el paso de luz poco a poco hasta llegar a la zona 3 (53,8-61,1)
mm donde la luz se retrodispersa en mayor proporcion debido a que en esta

zona se “concentra” la emulsion, es decir, hay mayor cantidad de gotas de
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aceite que se han segregado, ocurriendo el cremado de la emulsion, pero en
una longitud muy estrecha. De esta manera se puede observar que las
longitudes del tubo donde la emulsion ha clarificado y cremado son
pequefias, mostrando esto, estabilidad en la emulsién producida.

A continuacion se muestra el Grafico N° 12 el cual permite observar el
promedio de la luz transmitida en la zona 1 y de la luz retrodispersada en las

zonas 2 y 3 en funcion del tiempo para la emulsién O/W diluida N° 170.

100
90
80
70

?— —_——
60 Zonal

50 —70na 2
40 Zona 3

30
20
10

0

Retrodispersada Pr (%)

Promedio de Luz Transmitida o

0,0 0,5 1,0 1,5
Tiempo, t (horas)

Grafico N° 12 Efecto de la estabilidad de la emulsion O/W diluida N° 170 en las 3 zonas de

interés con el paso del tiempo.
El Grafico N° 12 muestra que el promedio de luz transmitida con el paso del
tiempo en la zona 1 es practicamente cero (0), solo se observa un pequefo
cambio media hora después del inicio de la prueba, que obedece a la
clarificacion observada en el fondo del tubo, debido a que con el paso del
tiempo algunas gotas de aceite migraron de manera ascendente por el
mismo. Para la zona 2 y la zona 3 se observa que las curvas estan
practicamente superpuestas, mostrando que el paso de luz en funcion del
tiempo permanece relativamente constante, lo cual era lo esperado debido a

que fisicamente la segregacion de las zonas no era muy marcada, de
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manera que la emulsién es bastante estable. Aunado a esto, la emulsion
O/W diluida N° 173 se produjo bajo condiciones de operacion controladas,
mostrando una DTG monodispersa y l6gicamente una estabilidad adecuada.

De manera analoga al analisis anterior, se muestra el comportamiento
inestable de la emulsion N° 158 en el Grafico N° 13, en el cual se muestra la
zona 1, donde se presenta la transmision de la luz, delimitada entre (7,13-
8,99) mm de la emulsion O/W diluida 158, donde ocurre una clarificacion
debido a la migracion de las gotas de aceite a la parte superior del tubo que
contiene a la emulsion. La zona 2 donde se presenta la retrodispersion de
luz, muestra que el porcentaje de luz retrodispersada es bajo, debido a que
en esa zona la emulsion esta clarificada y por lo tanto la retrodispersion de la
luz es minima, luego de esta zona se observa un incremento de la
retrodispersion de la luz hasta llegar a la zona 3 donde, la luz se
retrodispersa en un porcentaje mayor debido a la presencia de gotas de
aceite en esta zona que no permiten el paso de la luz, dado que se tiene la
presencia de un cremado, mostrando esto que la emulsiébn no es estable
pues los porcentajes de retrodispersion varian notablemente (33,7-64,1) % a
lo largo de la zona 3.

Tiempo, T (min)
Zaona 1
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Gréfico N° 13 Estabilidad de la emulsion O/W diluida N° 158 en funcién de las zonas de
interés.
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En el Grafico N° 14 se puede observar que la luz transmitida a traves de la
emulsion 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 emulsion clarifigue en el fondo del tubo que contiene la emulsién vy el
paso de la luz sea cada vez mayor. En la zona 2 puede observarse
analogamente que la luz retrodispersada disminuye a medida que aumenta
el tiempo debido a la clarificacién en el fondo del tubo; y en la zona 3 la luz
retrodispersada aumenta a medida que pasa el tiempo, debido a que la
emulsion se “concentra” en la parte superior del tubo debido a la migracién
de las gotas de aceite formando una zona cremada, dado que las cantidades
promedio de la luz retrodispersada de la zona 2 y de la zona 3 presentan
tendencias opuestas y varian en funcion del tiempo, la emulsibn no es
estable. Este resultado era el esperado, debido a que en el momento de la
produccion de la emulsion hubo dificultades al controlar la diferencia de
presién transmembrana y el tiempo de la prueba fue muy rapido (1 min),
trayendo como resultado que la DTG resultara bimodal y por ende no fuera

estable.
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Gréfico N° 14 Efecto de la estabilidad de la emulsién O/W diluida N° 158 en las 3 zonas de
interés con el paso del tiempo.
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4.8 CONDUCTIVIDAD

La conductividad de las emulsiones diluidas producidas fue medida con dos
instrumentos a fin de corroborar los resultados obtenidos: el conductimetro
Orion 3 Star y el conductimetro HANNA, los cuales miden la conductividad en
base a la corriente medida y la Ley de Ohm.

En la Tabla N° 15 se muestran los valores de la conductividad de las
emulsiones O/W diluidas producidas bajo diferentes condiciones de
operacion, donde el menor valor reportado fue 40,8 uS/cm correspondiente a
la emulsion N° 182 y el valor mayor fue 7530,0 uS/cm para la emulsion N°
188. Dichos resultados muestran que las emulsiones obtenidas son O/W
dado que presentan conductividades mayores a 1 uS/cm, caracteristica
propia de las emulsiones de este tipo (Salager, 1999).

Ademas de esto, puede observarse el efecto de la formulaciébn en las
variaciones de los valores de la conductividad, en el caso de la formulacion
N° 1 presentan un intervalo de conductividad entre (60,5-103,3) uS/cm, para
la formulacion N° 2 un intervalo de conductividad entre (40,7-89,60) uS/cm y
finalmente para la formulacion N° 3 un intervalo de (7160,0-7530,0) uS/cm.
Observando los valores de las conductividades de las emulsiones producidas
con las formulaciones N° 1 y N° 2, se puede decir, que varian dependiendo
del contenido de fase interna de las mismas (Tabla N° 9), dado que para la
formulacién N° 1 el contenido de fase interna es menor que en la formulacion
N° 2, y por ende presenta mayor cantidad de fase acuosa, lo que le permite
tener una conductividad mayor, por ser el agua conductora de electricidad.
En el caso de las elevadas conductividades de las emulsiones O/W
producidas que emplean la formulacion N° 3 se debe a la presencia en las

mismas de un electrolito (NaCl).
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Tabla N° 15 Conductividad de las emulsiones diluidas O/W a una temperatura de 23,5 °C

Emulsiones Conductimetro Conductimetro Orion 3 Diferencia de
N° HANNA, k (uS/cm) Star, k (uS/cm) conductividad, Ak (uS/cm)
153 60,50 62,60 2,10
154 91,90 96,90 5,00
155 95,20 101,20 6,00
156 96,90 103,30 6,40
157 91,50 97,40 5,90
158 86,10 92,90 6,80
159 85,40 89,70 4,30
160 84,70 91,10 6,40
161 78,50 84,50 6,00
162 80,60 84,60 4,00
163 77,60 79,90 2,30
164 81,00 86,40 5,40
165 85,60 85,60 0,00
166 83,30 88,40 5,10
167 81,50 87,50 6,00
168 81,90 79,60 2,30
169 75,20 80,40 5,20
170 83,20 88,00 4,80
171 62,10 66,00 3,90
172 77,80 87,40 9,60
173 79,30 87,20 7,90
174 89,00 96,10 7,10
175 89,40 96,40 7,00
176 87,40 94,10 6,70
177 86,60 94,00 7,40
179 68,70 72,40 3,70
180 71,80 75,80 4,00
181 81,00 89,60 8,60
182 40,80 43,60 2,80
183 76,60 81,10 4,50
184 72,10 76,70 4,60
185 74,50 79,40 4,90
186 77,50 82,30 4,80
187 - 0,01 -
188 - 0,01 -

Cddigo de colores. Naranja: formulacion 1; azul: formulacion 2; morado: formulacion 3
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El Gréafico N° 15 muestra la relacion de las conductividades de las
emulsiones O/W diluidas producidas, al ser medidas por los dos
conductimetros nombrados anteriormente, teniendo que, todos los valores se
situan sobre la linea de paridad, significando que con el conductimetro Orion
3 Star las conductividades son mayores a los obtenidas con el conductimetro
Hanna, y que el promedio de la diferencia de ambos valores para la
conductividad de las emulsiones es de 5,10 uS/cm, generada por la

diferencia del intervalo de medicion y temperatura de ambos instrumentos.
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Gréfico N° 15 Comparacion entre las conductividades de las emulsiones O/W diluidas

producidas con el conductimetro Orion 3 Star y el conductimetro Hanna.

4.9 PRODUCCION DE EMULSIONES O/W CONCENTRADAS

Con la finalidad de concentrar las emulsiones O/W diluidas producidas con
las condiciones de operacion fijadas mediante el empleo de membranas de
PVDF hidréfilas de 0,45 ym, y realizar la microfiltracion de las mismas se
obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla N° 16.
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Tabla N° 16 Propiedades de las emulsiones O/W concentradas a partir de las emulsiones

O/W diluidas producidas empleando la formulacién N° 1 y membranas distintas.

Presion | Presion
DTG
ala ala -
> : Conductividad
Membrana | Emulsion | entrada salida Span
5 5 K (uS/cm)
médulo, | modulo, (dlo) (dso) (dgo)
m m m
Pe (bar) | Ps (bar) AU U
Original - - 69,7 2,0 148 | 336 | 2,1
Permleado 2,5 15 927 16 | 35 | 98 | 24
PVDF | -
0,22 ym ermzea 0 1 0 92,8 16 | 30 | 7.2 | 1,9
Pe”geado 2 0,5 91,2 15 | 27 | 50 | 13
Original - - 77,6 1,3 2,3 154 | 6,0
Esterde | oo 28 2 86,2 07 | 10 | 15 | 08
Celulosa
0.22 um Permzeado 35 2,5 82,4 07 | 11 | 1,6 | 08
Pe”geado 4 3 83,3 07 | 11 | 15 | 08
Original ] ] 70,2 12 | 22 | 76 | 29
Permleado 15 1 82.1 10 | 1.6 | 34 | 15
Nylon 3
0,45 pm Permzea °l 25 15 80,9 09 | 14 | 25 | 11
Per”‘;ado 31 2 806 09 | 14 | 21 | 09

Al observar los valores mostrados en la Tabla N° 16, se puede apreciar que
la conductividad de cada uno de los permeados realizados, con cada una de
las 3 membranas utilizadas, son mayores a los valores de las
conductividades de las emulsiones originales, lo cual es un resultado
completamente l6gico dado que lo esperado es que el permeado presente
una mayor cantidad de agua que la emulsion original, y aunque a simple
vista esto no podia ser determinado, el hecho que presentara valores de
conductividad mayores a las emulsiones originales, mostraba que el agua
estaba atravesando los poros de la membrana, no obstante, no era lo Unico
que atravesaba la membrana, pues visualmente se observaba que el
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permeado no era transparente sino que tenia el color de la emulsion original,
con el paso del tiempo, y al variar las condiciones de operacion; por ello se
realizé la DTG para cada uno de los casos, mostrando como resultado que a
medida que se aumentaba la presion a la salida del mddulo, el Span
disminuia, de la misma manera en que la distribucién de tamafio de gotas se
hacia cada vez mas estrecha, por lo tanto se tiene que realmente no se
estaba concentrando la emulsién O/W sino que se estaba filtrando y de esta
manera el tamafio de las gotas de aceite inmersas en la emulsion inicial
disminuian, a medida que se producia el proceso de microfiltracion a través
de los poros de menor didmetro de cada membrana utilizada.

Luego de encontrar que las emulsiones O/W diluidas empleando las
formulaciones N° 1 y N° 2 no pudieron ser concentradas, se realizo la
microfiltracion de las emulsiones O/W diluidas producidas al emplear la
formulacion N° 3, utilizando la membrana de éster de celulosa de 0,22 uym y
las condiciones de operacion mostradas en la Tabla N° 16. Visualmente se
encontré que el permeado presentaba un flujo transparente, y el retentado
mantenia el aspecto de la emulsion alimentada, mostrando esto, que se

estaba retirando agua de la emulsién alimentada y por lo tanto la emulsion se

estaba concentrando, esto puede apreciarse en la Figura N° 15.

Emulsién O/W concentrada

Figura N° 15 Apariencia del permeado y la emulsiéon O/W concentrada N° 187c obtenida en
el proceso de microfiltracién.
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Cabe destacar que el flujo del permeado era bastante bajo (fluia por las
paredes del tanque) mientras que el flujo del retentado presentaba un caudal

mucho mayor, lo cual puede ser observado en la Figura N° 16.

: S

a) Flujo de la emulsion O/W concentrada b) Flujo del permeado (agua)

Figura N° 16 Flujos de permeado y emulsion O/W concentrada

Luego de la apreciacion visual al finalizar la prueba se obtuvieron los
resultados mostrados en la Tabla N° 17, donde se muestran las condiciones
de operacion bajo las cuales se produjo la concentracién de las emulsiones
O/W diluidas y los resultados obtenidos. Se puede observar que los valores
de la conductividad del permeado (anélogo a la corriente de fase acuosa
retirada) tanto para la emulsion N° 187 como para la N° 188, en funcion de la
conductividad de la emulsion original disminuyeron, lo cual es
completamente ldgico, al haber retirado una cantidad considerable de fase
acuosa (50,00-59,88) % p/p de la emulsiébn original. También puede
observarse que en la corriente de retentado o emulsiébn concentrada,
disminuyen los diametros de gotas y el span asociado en comparacion a los

valores que presenta la emulsién original, afinando la emulsion.
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Tabla N° 17 Resultados obtenidos en la produccion de emulsiones O/W concentradas

2,00 4,50 3,40 4,50
1,50 3,20 2,50 3,20
- 0,10 - 0,10
0,25 3,95 0,25 3,95
1,79 1,49 1,45 1,50
3,65 3,05 2,36 3,07
32,31 3,07 11,71 6,80
8,37 2,00 4,35 1,73
7,16 - 7,53 -
- 6,86 - 7,12
- 4,81 - 4,92
- 59,88 - 50,00
151 1,87 1,53 1,82

4.10 DISTRIBUCION DE TAMARNO DE GOTAS DE LAS EMULSIONES O/W
CONCENTRADAS

Dado que se realiz6 una DTG a cada una de las emulsiones concentradas
producidas, se puede observar que aparte de retirar agua en el proceso de
microfiltracion, también ocurrié un filtrado de la misma debido a que hubo
una disminucién del diametro de gotas, que puede ser observada en el span
obtenido mostrado en la Tabla N° 17 y en la comparacion de la DTG de una
de las emulsiones O/W concentradas (N° 187c), en funcién de la DTG de la
emulsién O/W diluida N° 187, la cual se muestra en el Grafico N° 16.
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Grafico N° 16 Comparacioén de las DTG de la emulsiéon O/W diluida N° 187 y la emulsion
O/W concentrada N° 187c.

El Gréafico N° 16 muestra como luego de concentrar la emulsion O/W diluida
N° 187 se consigue reducir el tamafio de gotas y el comportamiento bimodal
va desapareciendo al realizar la microfiltracion hasta obtener un
comportamiento cercano a una DTG monodispersa.

4.11 VISCOSIDAD DE LAS EMULSIONES O/W CONCENTRADAS

Cabe destacar que las emulsiones concentradas producidas presentan una
viscosidad mayor que las emulsiones originales, lo cual se observa en la
Tabla N° 18, siendo un resultado completamente |6gico, dado que existe una
menor cantidad de agua con el mismo contenido de aceite, el cual, al ser

MAs VisScoso que esta, le otorga una mayor viscosidad a la emulsién.

Tabla N° 18 Viscosidades de las emulsiones O/W concentradas Yy diluidas y de fases

involucradas.

Componente Viscosidad, p (cP)
Emulsion N° 187 1,15
Emulsion N° 187 ¢ 1,87
Emulsion N° 188 1,53
Emulsion N° 188 ¢ 1,89
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Tabla N° 18 Viscosidades de las emulsiones O/W concentradas y diluidas y de fases

involucradas (Continuacién)

Componente Viscosidad, p (cP)
Fase Acuosa (NFE-10 y agua destilada) 1,06
Fase Acuosa (SDS y agua destilada) 0,93
Fase oleosa (Queroseno) 1,34

Con la finalidad de analizar el comportamiento de la viscosidad en funcion de
la velocidad rotacional de las emulsiones O/W concentradas se muestra el
Gréfico N° 17, el cual se realiz6 para la emulsion N° 187c.

2,5 - 16 m Viscosidad con
2,4 . velocidad ascendente
2,3 S — 145 (200-250 rpm)
~22 * - 120
321 ® - < ¢ Viscosidad con
220 - 10 8  velocidad
_Z-' 19 . N : - - 'S descendente (237,5-
ks 1,8 ¢ ¢ " -8 o 200 rpm)
Q 1’7 - 8 aPorcentaje de paridad
g F 6 ©  ascendente (200-250
216 s 8
> -4 £ M)
1,5 . Q
14 - 2 § e Porcentaje de paridad
13 descendente (237,5-
1,2 : : : : 0 200 rpm)
180 200 220 240 260

Velocidad Rotacional, V (rpm)

Gréafico N° 17 Variacion de la viscosidad ante cambios de la velocidad rotacional del sistema

en la emulsion O/W concentrada N° 187c.
El Grafico N° 17 muestra que el ajuste asociado es aproximadamente una
horizontal paralela al eje de las equis, es decir, la viscosidad no varia
ampliamente a medida que cambia la velocidad rotacional, comportamiento
propio de los fluidos newtonianos, de esta manera, se tiene que la emulsion
N° 187c es un fluido newtoniano. Analogamente aunque no se presentara la
grafica de la emulsibn O/W concentrada N° 188c, esta exhibe el mismo

comportamiento que la emulsién O/W concentrada N° 187c.
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4.12 ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES O/W CONCENTRADAS

El Grafico N° 18 muestra la variacion de la transmision y retrodispersion de la
luz en funcion de la longitud del tubo que contiene a la emulsién N° 188c,
dentro del cual se puede observar que la transmision de la luz es
practicamente nula, lo cual es positivo, debido a que muestra que no hay
clarificacion en la zona 1, y esto se apoya en el hecho que la retrodispersion
de la luz en la zona 2 y zona 3 es practicamente la misma, lo que muestra
gue la emulsién es bastante estable, al no haber una capa de fluido cremado,

ademas de no tener sefiales de haberse separado la emulsion (visualmente).
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Gréafico N° 18 Estabilidad de la emulsion O/W concentrada N° 188c en funcién de las zonas

de interés.

De igual manera el promedio de la luz transmitida o retrodispersada en
funcién del tiempo para la emulsion O/W concentrada N° 188c es mostrado
en el Grafico N° 19, donde se corrobora el resultado de la estabilidad de la
emulsion, ya que muestra claramente que la tendencia de los valores
promedios tanto de transmisién como dispersion de la luz son practicamente
constantes a medida que pasa el tiempo y al compararlos con los resultados
de estabilidad obtenidos para la emulsion original, es decir, la emulsion N°
188, se puede observar que la concentrada es mucho mas estable, ya que
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las variaciones de la AT en la zona 1 y la ABS en la zona 3 son mucho
menores que en la diluida, lo cual se puede apreciar de igual manera en la
Tabla N° 19.
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Gréfico N° 19 Estabilidad de las emulsiones O/W diluida y concentrada N° 188 y N° 188c en

las 3 zonas de interés con el paso del tiempo.

Tabla N° 19 Comparacion de la estabilidad de emulsiones O/W concentradas

187 0,0 2,9 2,9 49,0 34,9 14,1
188 0,0 0,6 0,6 61,5 63,6 2,1
187 ¢ 0,0 0,0 0,0 65,6 75,6 10,0
188 ¢ 0,0 0,0 0,0 67,2 63,8 3,4
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CONCLUSIONES

A continuacion se muestran las conclusiones mas relevantes del estudio de
la produccion de emulsiones O/W diluidas y concentradas empleando

membranas mediante flujo cruzado:

v La presion critica determinada (0,24 kPa) presenta un valor menor al
obtenido empleando técnicas de premezclado (9,3 kPa) para
membranas que presentan caracteristicas similares (membranas de
PVDF de 0,45 pym).

v' La DTG depende de la formulacion y la APty. Al emplear las
formulaciones N° 1 y 2 a bajas APrv (5-100) kPa se obtuvieron
emulsiones O/W diluidas monodispersas (span= 0,88-1,72) y al
emplear la formulacion N° 3 se obtuvieron emulsiones bimodales y
polidispersas (span= 4,35-8,37).

v' El span de las emulsiones producidas esta influenciado por el Jg4. A
valores bajos de Jq (< 6,48 m®>m%h™) se encuentran emulsiones que
presentan span entre (0,88-1,94) y las DTG tienden a ser
monodispersas. A valores de Jq entre (6,49-188) m>.mZh? se
encuentran span entre (1,94-9,72) y tienden a ser bimodales o
polidispersas.

v' La técnica de flujo cruzado muestra emulsiones con valores de Jgq
mayores a otras técnicas de emulsionar con membranas. Empleando
la técnica de flujo cruzado los valores de Jq4 se encuentran en el
intervalo (2-188) m®m%h™, mayores a los obtenidos en la técnica del
premezclado (0,07-3,89) m®m?h® y mucho mayores que al
emulsionar directamente con membranas (10 m®.m%h™ (cuando se

empled una membrana de menor diametro de poro).
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El surfactante empleado afecta directamente la DTG y por ende el dsg
obtenido. Las emulsiones O/W diluidas producidas (donde se tuvo
control) empleando NFE-10 como surfactante presentaron una DTG
estrecha y un dsp menor (<2,27 ym) que al emplear SDS como
surfactante donde el dsp estuvo entre (2,36-23,87) um.

El span obtenido empleando NFE-10 para las emulsiones
concentradas (span=1,73-2,00) es menor al obtenido para las
emulsiones diluidas base (span= 4,35-8,37).

Al intentar concentrar emulsiones O/W diluidas que usaban NFE-10
como surfactante se obtenian emulsiones mas monodispersas, debido
a que al pasar las mismas por una membrana de didmetro de poro
menor se afind el diametro de gotas.

Al realizarse la concentracion de las emulsiones diluidas empleando la
formulacion N° 3, estas resultaron mas estables, dado que el intervalo
de la diferencia del promedio de la retrodispersion de la luz fue menor
(3,4-10,0) que para las emulsiones diluidas (2,1-14,1).

Se logré6 concentrar las emulsiones O/W diluidas producidas
empleando la formulacion N° 2, retirando hasta un 60 % p/p de fase

continua.
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RECOMENDACIONES

Luego de realizar y analizar las emulsiones O/W diluidas y concentradas

empelando membranas se plantean las siguientes recomendaciones para

estudios posteriores:

v

Realizar pruebas con formulaciones que empleen diferentes
contenidos de fase interna, en los que se utlice SDS como
surfactante, con la finalidad profundizar el estudio realizado.

Colocar un rotdmetro en la linea de salida de la emulsién con la
finalidad de registrar los caudales de las mismas con mayor precision
gue con el método empleado en el presente trabajo de grado.

Cambiar en el equipo Emulmemb la valvula V-105 por otra que
permita un ajuste fino de la presion a la salida del médulo de
membranas y el mandmetro P4 para registrar valores bajos de presion
(menores a 0,1 bar) en la linea del permeado.

Evaluar la produccion de emulsiones O/W bajo diferentes valores de
temperatura con la finalidad de evaluar la incidencia de esta propiedad
en la produccién de las mismas.

En el caso de obtener emulsiones con una DTG bimodal, medir la
amplitud de la distribucion con un coeficiente de variacion y no con el

span para tener una mayor precision de los resultados obtenidos.
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APENDICE

5.1 Apéndice |

Para la puesta en marcha del equipo mostrado en la Figura N° 17 en la

produccion de emulsiones O/W diluidas se realizan los siguientes pasos:

1.

Colocar en el médulo MO-101A la membrana a utilizar sobre la
empacadura presente en el mismo.

Cerrar el médulo de membrana MO-101, colocando los tornillos y
fijando las tuberias por los cuales circularan las fases involucradas.
Verificar que las valvulas V-101, V-103, V-110y V-111 se encuentren
cerradas.

Agregar la fase acuosa en el tanque de recirculacién de la fase
acuosa TK-101.

Colocar la cantidad determinada de la fase a dispersar en el recipiente
a presion (Filtratest) F-101 y cerrar herméticamente.

6. Abrir la valvula V-101, V-103, V-105, V-106 y V-107.

Encender la Bomba Speck fijando el valor de las rpm del motor de la
misma en el controlador destinado a ello.

Determinar el flujo volumétrico de la fase continua.

Abrir la valvula V-115 para permitir el paso del nitrdgeno a la celda del

Filtratest.

10.Abrir la valvula de la bombona de nitrogeno (N,) y regular la presion

P1 en 50 psi.

11.Abrir la valvula del rotametro, para verificar el paso del gas. Se fija la

presidon en la celda del Filtratest en el valor determinado para dicha

experiencia.

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

13.Estar atento al volumen de fase a dispersar en el equipo, a fin de

evitar que el gas entre al sistema y se formen espumas en la
emulsion.
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14.Una vez finalizado el contenido de fase a dispersar, cerrar las valvulas
V-110, V-111y V-115.

15.Registrar el tiempo de la prueba.

16.Medir el caudal de la emulsién producida.

17.Apagar la bomba.

18.Desalojar la emulsién en recipientes destinados a ello.

19. Limpiar el equipo.
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Figura N° 17 Diagrama del proceso de emulsiones O/W diuidas (Rendon, 2010 modificado).

Para la puesta en marcha del equipo en la produccion de emulsiones O/W
concentradas en base a la Figura N° 18, se realiza el siguiente

procedimiento:

1. Colocar en el médulo MO-101B la membrana a utilizar sobre la

empacadura presente en el mismo.
2. Colocar la emulsion O/W diluida producida en el TK-101.
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3. Verificar que las valvulas V-101, V-103, V-105, V-106, V-107 se
encuentren abiertas.

4. Encender la Bomba Speck fijando el valor de las rpm del motor de la
misma en el controlador destinado a ello.

5. Controlar la presion P3 en un valor determinado y registrar los valores
de las presiones mostradas en los manémetros P2 y P4.

6. Verificar que el paso de permeado en el tanque TK-102 visiblemente
sea transparente (fase acuosa) y en el tanque TK-101 salga emulsién
concentrada (coloracién parecida a la emulsién alimentada).

7. Una vez retirado un contenido suficiente de fase acuosa en el
permeado, apagar la bomba y registrar la duracién de la prueba.

8. Desalojar el contenido de los tanques en recipientes diferentes y
etiquetarlos.

9. Limpiar el equipo.
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Figura N° 18 Diagrama del proceso de emulsiones O/W concentradas (Rendoén, 2010

modificado).
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5.2 Apéndice ll

A continuacién se muestra una descripcion y procedimiento experimental del
funcionamiento de los equipos utilizados para la caracterizacion de las

emulsiones.

5.2.1 Determinacion de la distribucion del tamafio de gotas

Para realizar la determinacion del tamafio de gotas en las emulsiones O/W
diluidas y concentradas producidas, se utilizara el equipo Mastersizer 2000,
el cual, es un analizador de tamafio de particulas. 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
gue se muestran en la Figura N° 19, las cuales son (1) unidad de recoleccién
de la muestra Hidro S, (2) unidad de analisis de la muestra y (3) computador,
gue analiza los resultados mediante un software (CAS Instrumental, S.A.).

Figura N° 19 Partes del Mastersizer 2000.

5.2.1.1 Procedimiento experimental del Mastersizer 2000

1. Poner en funcionamiento la unidad de recoleccion de muestra (Hidro
S) y la unidad optica.
2. Encender el computador y poner en funcionamiento el software del
equipo.
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3. Colocar el nombre de la muestra en la pestafa llamada documentos.

8.

Iniciar el calculo de la medicién de Background, con esta opcion se
comprueba la alineacion de los componentes Opticos.

Seleccionar la opcion next en el programa, y seguidamente afadir la
muestra a analizar.

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

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

Apagar el equipo.

5.2.2 Determinacion de la viscosidad

Para la determinacion de la viscosidad en las emulsiones producidas se

utilizara un instrumento denominado Redmetro Digital de Brookfield DV-III
Ultra mostrado en la Figura N° 20 (Brookfield, 1998).

Figura N° 20 Redmetro Digital de Brookfield DV-III Ultra

5.2.2.1 Procedimiento experimental del Reémetro Digital de Brookfield DV-III

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.
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2. Colocar la placa en el eje del instrumento de medicion 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. Esperar que el quipo
arroje los resultados.
5. Después que el software arroje los resultados guardar los datos para
luego realizar el analisis.
5.2.3 Determinacién de la conductancia
Para determinar la conductividad se utilizara un instrumento llamado
Conductimetro Orion 3 Star, el cudl calcula en base a la corriente medida 'y a
la ley de Ohm la conductancia de la solucion, el cual es mostrado en la
Figura N° 21 (Thermo Scientific, 2007).

Figura N° 21 Conductimetro Orion 3 Star
5.2.3.1 Procedimiento experimental del Reémetro Digital de Brookfield DV-III
Ultra.
Para medir la conductancia se sigue el siguiente procedimiento (Thermo
Scientific, 2007):
1. Encender el conductimetro Orion 3 Star.
2. Presionar la tecla menu setup.
3. Seleccionar el modo “Cond”.
4. Realizar la calibracion del equipo de la siguiente forma:
i. Enjuagar la celda con agua destilada y colocarla en el estdndar de

conductividad.
91



ii. Apretar el boton “DirectCal”, y el equipo mostrara el valor de conductividad
real leido por la celda.
iii. Con los botones de desplazamiento, cambiar el valor de conductividad al
valor nominal de conductividad del estandar a la temperatura de medicion.
iv. Repetir los pasos i e ii para cada solucion estandar.
v. Una vez que se haya introducido el valor del dltimo estandar, la constante
de celda medida se mostrara en el campo inferior y la constante de celda real
en el campo principal. Después el medidor avanza de manera automatica al
modo de medicion.
5. Para realizar la medicion de conductividad se deben seguir los siguientes
pasos:
i. Enjuagar el electrodo con agua destilada.
ii. Introducir el electrodo cuidadosamente dentro de un beaker que contiene
100 mL de la fase acuosa pura.
iii. Registrar la conductividad directamente desde la pantalla principal del
medidor. Cuando el icono “uS/cm” o “mS/cm” deje de destellar indica que la
medida es estable. La temperatura se muestra en la esquina superior
izquierda de la pantalla.
iv. Retirar el electrodo de la muestra y enjuagarla con agua destilada o
desionizada.
6. Repetir el paso 5 descrito anteriormente para la fase oleosa pura y para
las muestras de emulsiones. Una vez medidas todas las muestras, enjuague
la celda de conductividad con agua desionizada y secarla sin frotar.
5.2.4 Medicion de la estabilidad de las emulsiones

Para la medicion de la estabilidad de las emulsiones se utilizara el
Turbiscan M.A 2000, el cual mide la desestabilizacion de las dispersiones
liguido - liquido a través de la deteccion de los diferentes fendmenos de
dichas emulsiones como son la floculacién, coalescencia, cremado y
sedimentacion (Turbisoft, 2000).
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Figura N° 22 Turbiscan M.A 2000
5.2.4.1 Procedimiento experimental del Turbiscan M.A 2000

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

zonas, 1-posicionamiento, 2-retro difusion y 3-transmision.

|
1

|
|

1. Posicionamiento 2. Retro-difusidn 3. Transmisidn

Figura N° 23 Control de dispersion en el Turbiscan (Alfatest.it, S/A)

5.2.5 Empleo del Microscopio optico NIKON MW-600

Para la visualizacion de las emulsiones O/W producidas se empleé el
Microscopio Optico NIKON MW-600 mostrado en la Figura N° 24, siguiendo
los siguientes procedimientos:

Procedimiento para el uso del microscopio Optico:

1. Colocar el objetivo de menor aumento en posicion de empleo y bajar
la platina completamente. Si el microscopio se recogioé correctamente
en el uso anterior, ya deberia estar en esas condiciones.

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

metalicas.
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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 o 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. La imagen deberia estar ya casi enfocada
y suele ser suficiente con mover un poco el micrométrico para lograr el
enfoque fino. Si al cambiar de objetivo se perdi6 por completo la
imagen, es preferible volver a enfocar con el objetivo anterior y repetir
la operacion desde el paso 3. El objetivo de 20x enfoca a muy poca
distancia de la preparacion y por ello es facil que se incruste en la

preparacion si se descuidan las precauciones anteriores.

Figura N° 24 Microscopio éptico NIKON MW-600
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