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Fluidosy Equilibrio de fases para € disefio de procesos quimicos EQUIFASES 95, Caracas, Venezuela, dic. 1995.
Memoria pp CP2.1-9

SALAGER J.L., PEREZ-SANCHEZ M., RAMIREZ-GOUVEIA M., ANDEREZ JM., BRICENO-RIVASM.I.,
Stirring-formulation coupling in emulsification, 1Xth European Congress on Mixing, Paris, Francia 23-26/03/1997,
publicado en Récents Progrés en Génie des Procédés, vol. 11, N° 52: Multiphase Systems, pp 123-130 (1997)
SALAGER J.L., PEREZ M., RAMIREZ M., BRICENO M. |., GARCIA Y., Combining formulation,
composition and stirring to attain arequired emulsion drop size. State of the Art, 2nd World Congress on Emulsion,
Bordeaux, France, 23-26 de septiembre de 1997. Proceedings vol. 2, paper 1-2-093-01/05.

SALAGER J. L., Emulsion properties and related know-how to attain them, Capitulo 3 de Pharmaceutical
Emulsions and Ssuspensions, F. Nielloud & G. Marti-Mestres, Eds., M. Dekker, Nueva Y ork (2000)

El propdsito de este texto es juntar € conocimiento y €l saber-hacer disponible para
formular y preparar emulsiones que tengan las propiedades deseables para la aplicacion propuesta.

Antes de todo cabe recordar brevemente como se puede expresar € concepto de
formulacién fisico-quimica que permite dar cuenta del papel del surfactante (Parte A).

L uego se definen las propiedades de las emulsiones y se examina de que dependen, y como
se miden o se estiman (Parte B).

En la tercera parte (C) se lleva a cabo a una revison acerca de la influencia de la
formulacién, de la composicion y de la agitacién (o lo que sea €l proceso de emulsionacion) sobre
las propiedades de las emulsiones, a saber su tipo (O/W 6 W/O), su tamafio de gota (eventualmente
la distribucién estadistica de tamafios), su viscosidad, y su estabilidad. Al final sellegaalo que se
puede considerar hoy en dia como |a fenomenologia general de los sistemas emulsionados. Luego
se examina e €efecto de las otras variables sobre la variacion cuditativa de los fendmenos
observados, en particular |os que tienen que ver con lainversion, el tamafio de gota, laviscosidad y
la estabilidad.

Findmente, en la parte D se presenta una introduccién sobre los sistemas fuera de
equilibrio, empezando por los fendmenos de inversion dindmica y su significado préctico. En
particular se hace un recuento de lo que se sabe sobre |os dos tipos de inversion (transicional y
catastréfica) y como estén afectadas por |as otras caracteristicas del sistema.
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FORMULACION, COMPOSICION Y FABRICACION DE EMULSIONES
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Cuaderno FIRP #747 - Parte B

4. PROPIEDADES DE LAS EMULSIONES Y SU MEDICION

Antes de examinar lainfluenciade laformulacion, de lacomposicién, delaagitacion, y dela
combinacion de estas sobre |as propiedades de las emulsiones conviene analizar cuales son estas
propiedades, de que dependen y como se miden.

4.1. ;}QUE ESUNA EMULSION?

4.1.1. DEFINICIONES

Sellama dispersion a un sistema polifasico en el cual una fase se encuentra en forma
fragmentada (fase dispersada) dentro de otra (fase continua). Existen varios tipos de sistemas
dispersadosy cada uno tiene una denominacion particular.

Consideramos aqui las dispersiones cuya fase continua es un liquido. Una dispersion de gas
en un liquido es una espuma, mientras que una dispersion de un liquido en otro inmiscible con é
es unaemulsion. Finalmente una dispersion de un sdlido en un liquido se llama una suspension.

Cuando se habla de dispersion es importante destacar €l tamafio de los fragmentos de la
fase dispersada. En efecto, € comportamiento de ladispersion y su efecto depende en buena parte
del tamario de los fragmentos. Se entiende por fragmento una cierta cantidad de materia gaseosa,
liquida o sdlida, que se llama burbuja, gota o particula s son de tamafio macroscopico.

Si los fragmentos son de tamafio inferior al micrometro pero netamente superior al tamafio
de una molécula, las dispersiones se llaman coloides. Las soluciones coloidales son aquellas que
contienen fragmentos de materia dispersada que son, de un lado demasiado grande para que se trate
de una solucién convenciona, y de otro lado demasiado pequefios para que se separen por
sedimentacion en € campo de la gravedad.

= Ene campo de |os coloides se encuentran las macromol éculas (coloides liofilicos), las
suspensiones solidas (soles) y los agregados de surfactante (micelas). Cuando una micela
solubiliza aceite en su interior, tiende a hincharse; en cuanto la solubilizacion alcance una
fraccion notable del sistema, se produce una estructura llamada microemulsion Una
microemulsion es una solucién micelar "hinchada”, y es por lo tanto no es una emulsion sino un
sistema monofasico.

Segun la definicion anterior de coloides, € limite superior de tamafio depende esencia mente
de laestabilidad del sistema frente ala sedimentacion gravitacional. Si no hay separacion por
sedimentacion se habla de una solucion o suspension coloidal o una microemulsion. Al contrario,
los sistemas que se separan por sedimentacion (cualquiera sea el tiempo requerido) no son estables
y sellamaran espumas, (macro) emulsiones o suspensiones.
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4.1.2. COMPOSICION deuna EMULSION

En forma general se usara el término emulsion para referirse a una macroemulsion. Una
emulsion es un sistema que contiene dos fases liquidas inmiscibles, una de las cuaes esta
dispersada en la otra, y cuya estructura es estabilizada por un agente surfactante |lamado
emulsionante.

La nocion de estabilidad es por supuesto relativa, pero se refiere a una casi ausencia de
cambio durante un periodo de tiempo suficientemente largo para € propodsito de la aplicacion
préctica, lo cual puede variar de algunos minutos a algunos afos.

En ausencia de surfactante, la dispersion liquido-liquido coaesce rapidamente (gemplo
aceitey vinagre). En presencia de un agente emulsionante, la emulsion puede presentar una cierta
segregacion gravitacional pero la coa escencia de las gotas es notablemente retardada, aun cuando se
tocan (gjemplo de lamayonesa).

Las cantidades relativas de fase dispersay de fase continua (referidas también como fase
internay fase externa) influyen notablemente sobre | as propiedades. Debajo de 20% de fase interna
se habla de una emulsién de bajo contenido de fase interna.

En tales emulsiones se puede considerar que hay poca interaccion de las gotas entre si, o
gue permite modelizar ciertos comportamientos.

Al otro extremo estan las emulsiones de alto contenido de fase interna, en las cuales las
gotas de la fase interna ocupan més del 60-70% del volumen. En tales emulsiones las interacciones
entre gotas dominan los efectos. Més alla de 75%, las gotas estan literalmente al contactoy la
emulsién se tornamuy viscosa.

La concentracion del agente emulsionante es variable, pero en la préctica existen dos limites.
Debajo de una concentracion minimadel orden de algunos miles de ppm (0,1% por gjemplo), no
hay bastante emulsionante para estabilizar la emulsion. Més alla de algunos porcientos (5% por
gemplo), no se gana nada aumentando la concentracion del surfactante.

En las aplicaciones practicas se encuentra una concentracion de emulsionante en el rango
0,2 - 3%. Por razones de eficienciay de costo se usa en general un emulsionante compuesto de una
mezcla de varios surfactantes.

4.1.3. TIPO deEMULSION

En lamayoria de los casos en los cuales se hace una emulsion con dos liquidos inmiscibles,
uno de los liquidos es una fase acuosa y € otro una fase aceite u organica. Se usaran las
abreviaturas W (water) y O (oil) para dichas fases, ya que en castellano las palabras aguay aceite
empiezan por lamismaletra

Si laemulsién contiene gotas de aceite (O) dispersadas en agua (W), sele llamardemulsion
O/W, laemulsion normal para todas la aplicaciones con excepcion de la produccion del petroleo, en
lacua se denominaemulsion inversa

Si lafase dispersada es el agua, se [lama una emulsion W/O, emulsién normal paralos
petroleros, inversas paralos demas (véase figura 1).

Pueden existir casos méas complejos. Por ejemplo, si las gotas de aceite de una emulsion
O/W contienen en su interior goticas de agua, se dice que se tiene una emulsion maltiple de tipo
WI/O/IW (Véase figura 1). Las emulsiones multiples se encuentran en forma espontanea en ciertas
circunstancias, o pueden prepararse a proposito.

L as emulsiones multiples no pueden definirse con la concentracion de ambas fases Hay que
especificar €l contenido de fases interna en los dos tipos de gotas.

El tipo de emulsion puede detectarse de varias formas, en particular por una medida de
conductividad electrolitica (ver mas adelante)
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Fig. 1. Diferentes tipos de emulsion

4.2. CONDUCTIVIDAD deuna EMULSION
4.2.1. CONDUCTANCIA y CONDUCTIVIDAD

Cuando se aplica una diferencia de potencial entre dos electrodos situados en una solucion
electrolitica, los iones estén atraidos por los electrodos (de carga opuesta) y se genera una corriente
eléctrica, cuyaintensidad depende de dos factores:

- Lageometriade lacelday eectrodos.

- Laresistencia eléctricadel medio.

Figura 3: Celdade conductividad

Para una celda con electrodos planos y rectangulares de superficie S, agadas de une
distancial; laresistencia eléctrica R esta dada por:

R=r ()

wnr

donde r eslaresistividad del medioy R la resistencia eéctrica del paraelepipedo de fluido.
Unidades: R en ohmio (W), r en ohmio/cm (Wcm).
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El inverso de laresistenciase llamala conductancia (c) y €l inverso de laresistividad se
Ilama conductancia especifica o conductividad (k). La conductividad es la conductancia de un

cubo de solucién de arista unidad. Se expresa en unidad (W1 cm-1 o Siemens por cm: S/cm). El
término SLse llama constante de lacelda.

Ley de Ohmio (2) U=RI l=cU (2

S
I:TkU

C
I
wir

Una solucion salinaal 1% de Cloruro de Sodio posee una conductividad del orden 0,01
S/cm 6 10 mS/cm, mientras que la conductividad de las sustancias aceitosas u organicas son del
orden de algunos puS/cm, bien sean mil veces méas pequefias.

4.2.2. CONDUCTIVIDAD deuna EMULSION

Por |o anterior las conductividades de | as dos fases que conforman una emulsion son en
general muy diferentes, puesto que la fase acuosa contiene siempre algo de electrolito disuelto. Por
otraparte, la conductividad de la emulsién depende esencialmente de |la naturaleza de la fase
continua o externa, puesto gque es esta fase la que va a transportar las cargas. En efecto, |lafase
discontinua no tiene continuidad entre | os electrodos.

Por lo tanto una emulsién de fase continua agua (con eectrolito) O/W posee una dta
conductividad, mientras que una emulsién de fase externa organica W/O posee una baja
conductividad. Esta caracteristica permite deducir inmediatamente el tipo de una emulsién de un
dato de conductividad aun bastante aproximado.

La conductividad de una emulsién de O/W hasido cal culada por Brugeman como:

k = ky (1-f)3/2 = ky f 32 3

donde f indicalafraccion volumétrica de fase interna, f lafraccion de fase externa,y ky esla
conductividad de lafase acuosa

Para emulsiones W/O en las cuaes la conductividad de la fase aceite es mucho menor que
ladel agua, se ha propuesto laexpresion siguiente:

1+f)(2+f)
K=k " TN @

En la préctica se ha encontrado que en un medio emulsionado agitado constantemente, la
conductividad de una emulsién O/W varia esencialmente en forma proporcional a contenido de
agua (figura4 a)

k=kw(L-f)=kwy f (5)
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Figura4. Conductividad de una emulsion en funcion del contenido de fase acuosaf.

Este resultado permite detectar facilmente una emulsién maltiple de tipo W/O/W. En efecto,
en tal emulsion una fracién fe del agua sirve de fase externa y por lo tanto contribuye a la

conduccién, mientras que lafraccion restante de agua (ft - fe), incluida en las gotas de aceite, no

participa alaconduccién (figura4 c).
Por |o tanto se mide con una proporcion de agua ft la conductividad ke que deberia

coresponder alafraccion fe (figura4 b).

ke=kwfe kt=kwft (6)
Lafraccién de agua contenida en las gotas de aceite se deduce de:
ke
ft-fe=ft -k (7)

El tipo de emulsién obtenido al agitar un sistema surfactante agua-aceite depende de la
formulacion, de lacomposiciény de las condiciones de agitacion.
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4.2.3. PERCOLACION

En ciertos sistemas W/O de alto contenido de fase interna se pueden formar cadenas de
gotas de agua entre los electrodos, produciéndose un aumento considerable de conductividad alo
largo de estas cadenas.

Este fendmeno llamado percolacion que se produce en ausencia de agitacion puede
contrarrestar €l efecto Cottrel en los deshidratadores electrostéticos, y puede resultar en conduccion
en lodos base aceite.

Electrodos

gotas de
agua salada

Fig. 5. Percolacion en emulsiones W/O.
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4.3.VISCOSIDAD delasEMULSIONES
4.3.1. DEFINICION dela VISCOSIDAD

Laviscosidad es la propiedad que caracterizalaresistencia de un fluido a desplazarse. Se
define la viscosidad a partir de un caso simple en el cual un fluido se ubica entre dos laminas
paralelas distantes de "y" (figura 6). Una de las |&minas se mantiene fija, mientras que la otra se
pone en movimiento (paraelamente alaprimera) a aplicarse unafuerzaF. Siendo V lavelocidad de
laldaminay A d &rea correspondiente se obtiene larelacion:

area A Plato Mévil
— C |

il

v — =h— ®

<<
>
<

X Plato Fijo

Fig. 6: Graficadefiniendo &l concepto de viscosidad h

Lo que define el coeficiente de viscosidad h. A partir de este caso llevado a limite
(diferencid) se derivaunaférmulamas general.

dvx
tyx=-hgy ()

dondet es el esfuerzo gercido en ladireccion x sobre una superficiea"y" constante por el fluido
ubicado amenores valoresde"y". Por otra parte vy representael componente en ladireccion x dela

velocidad. Su derivada respecto a "y" es e gradiente de velocidad llamado velocidad de
deformacion o cizallamiento.

_ X QZ_QQ@
WX = it dy = dt &yo (10)

El significado del tensor de esfuerzo t es siempre dificil de comprender en su forma
original. Se puede utilizar 1a ecuacion (9) para deducir un significado més fécil de entender.

En lavecindad dey = 0, cerca de la superficie en movimiento, €l fluido adquiere unacierta
cantidad de movimiento. Al desplazarse este fluido, provoca el desplazamiento de otra capa mas
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algaday asi sucesivamente. En consecuencia, la cantidad de movimiento o momento en ladireccion
X setransmiteen ladirecciony.

= txy espor lo tanto € flujo del componente "x" de la cantidad de movimiento en ladireccion
"y" (véase por gemplo Cuaderno FIRP # 501).

Laecuacion (9) esvdlida solo en el caso de la geometria considerada. Se encontraran las
expresiones correspondientes para varios tipos de coordinadas en textos especializados tales como
"Transport Phenomena’, por Bird, Stewart y Lightfoot, J. Wiley y en el cuaderno FIRP # 520.
Cuando € coeficiente h es constante, se dice que € € fluido es Newtoniano.

En unidades cgs, el esfuerzo es una fuerza por unidad de &rea (dina’cm2) y por lo tanto la

viscosidad tiene como unidad € g cmL s-1 6 POISE (en honor del cientifico francés Poiseuille). El
aguatiene unaviscosidad del orden de 0,01 poise 6 1 centipoise (cP) que es la unidad més utilizada
en lapréactica. Es equivaente alaunidad mPa.s en unidades Sl.

Para ciertas aplicaciones se define laviscosidad cinematica n como la relacion entre la

viscosidad y la densidad. En unidades cgs se expresa la viscosidad cinemética en cm?/seg 6
STOKES, d aguatiene una viscosidad cinematicadel orden de 0,01 St 6 1 centistoke (cSt).

4.3.2. REOLOGIA

La reologia (del griego rheo = derramarse) es la rama de la fisca que estudia el
comportamiento de los fluidos sometidos a diferentes tipos de esfuerzos. Para tales estudios se
usan aparatos |lamados redbmetros, que para los fluidos permiten graficar la relacion entre el
esfuerzoy € cizallamiento.

Si existe unarelacion lineal entre el esfuerzo y el cizallamiento, se dice que el fluido es
newtoniano; es e caso de la mayoria de los fluidos ssimples, pero no de las emulsiones o
suspensiones, las cual es presentan a menudo un comportamiento llamado pseudoplastico. Tal
comportamiento se caracteriza por una disminucion de la viscosidad a medida que €l cizallamiento
aumenta. En tal caso se debe especificar |as condiciones de cizallamiento cuando se indicaun valor
de viscosidad.

4.3.3. VISCOSIDAD de EMUL SIONES
Laviscosidad de una emulsién depende de numerosos factores, algunos con caracter fisico

mas 0 menos determinado, otros de tipo fisico-quimico cuyo efecto empieza solamente a entenderse.
Sherman da la siguiente lista de factores, por orden de importancia con excepcién del dltimo.

1) Viscosidad de lafase externa (hp)

2) Proporcion volumétrica de lafaseinterna (f 6 @)
3) Tamarfio de las gotas de lafase interna

4) Viscosidad de lafaseinterna

5) Efectos el ectro-viscosos

6) Efecto del emulsionante, es decir de laformulacién
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4.3.3.1. VISCOSIDAD dela FASE EXTERNA

Todos los model os tedricos 0 empiricos indican una relacion de proporcionalidad entre la
viscosidad de laemulsion y laviscosidad de lafase externa, la cual contiene en general el agente
emulsionante.

Tal relacion es obvia abaja proporcion de fase interna, cuando la presenciade las gotas de la
fase interna produce s6lo unainteraccion adicional.

h = hg f(x) (11)

donde f(x) representalos demas efectos.

Sin embargo, a ato contenido de fase interna (@ > 70%) es probable que tal relacion yano
seavaliday eso por dos razones. De una parte |la estructura de |a fase externa es extremadamente
fraccionada y no puede responder alos esfuerzos de maneranormal, y por otra parte el sistemaes
altamente no-newtoniano y por lo tanto se mide solo una viscosidad aparente promedia, que varia
con € cizallamiento.

4.3.3.2. PROPORCION de la FASE INTERNA

La proporcidn de |a fase interna es obviamente un factor de primera importancia en la
viscosidad de |os sistemas dispersados tanto emulsiones como suspensiones sdlidas. En efecto, es
perfectamente razonable desde el punto de vistaintuitivo considerar que a mayor contenido de
gotas, mayores interacciones entre gotas y por o tanto mayor viscosidad.

Cuando una gota o0 una particula se encuentra en un gradiente de velocidad, estd sometida a
un par de fuerzas que la hace girar. Este fenGmeno resulta en una dispersion adicional de energia,
gue Eistein calculg, llegando a una expresion de viscosidad:

h =ho(1+250) (12)
Esta expresion es vélida solo para @ < 0.02 (2 %) es decir en el caso en que no existen

interacciones de las gotas entre si, sino sblo interacciones entre gotay fase externa. Es por |o tanto
unaley limite (figura 7) de poco interés en los problemas practicos.

h

Curva experimental

] 0.1 0.2 0.3 @

Fig. 7: Variacion de laviscosidad relativa con € contenido de fase interna
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Se definen varias viscosidades:

hr=h/hg Viscosidad relativa.
hesp=hr-1 Viscosidad especifica
hint = hesp/@ Viscosidad intrinseca.

Cuando @ tiende a cero: hy ----- > 1 y hint ----- > 25

La experiencia muestra que la viscosdad de una emulsion aumenta con & como un
polinomio paravalores de @ intermedios y luego como una exponencial para altos valores de @
(figura 8). Paradar cuenta de tales resultados se han propuesto varias rel aciones empiricas:

hr =1+A@+B@2+CP3 ... (12)

hr =exp(k @) 0 exp(k3D+A) (14)
AQ

Iog hr = (1 — BQ) (15)

En realidad la precision de tales relaciones empiricas no puede determinarse porque al
aumentar €l contenido de fase interna, la emulsion se torna siempre pseudoplésticay por lo tanto la
viscosidad variacon € cizalamiento.

Parafines practicos se puede por lo tanto usar cualquier tipo de relacién, incluidas aguellas
gue poseen una asintota, es decir un valor de @ parael cua laviscosidad crece hastad infinito:

he = (1+AQZ+Bg2..)
T (l+mo)n

(17)

Esta asintota tiene un cierto sentido fisico; en efecto, la emulsion siempre seinvierte mas ala
de un cierto contenido de fase interna (figura 8). Sin embargo, este punto de inversion depende de
ladistribucién de tamafio de gotas y del método de formacion de la emulsion. No es, por gemplo,
lo mismo fabricar una emulsién O/W con 80% de fase a partir de los dos fluidos en la relacién
dada, o a partir de unaemulsién O/W existente que contiene ya un 70% de O.

Una expresién que parece mas gjustada que la mayoria es la propuesta por Pal y Rhodes, la
cual hace uso de un valor experimental obtenido en las mismas condiciones de formulacion y
agitacion. Este parametro experimental @10g es €l valor de lafraccion de fase internaparael cua la
viscosidad relativa esigua a 100.

@D 100 ] 2.49 (18)

he=[ 1+ 1157 oz,

Propiedades de Emulsiones 13 Cuaderno FIRP # S747-B



1000 1 Crudo pesado (12.000 cP)
1 Alcohol etoxilado (7 EO)
{ cizallamiento 285s -1
— 1 25°C
e
g 100
«
)
o
ke
I
S 10 4
w0 ]
o)
(@)
0
>
ﬂinv
1 +» T T T T T T T ' T
0. 0.2 0.4 0. 0.8 1.

f proporcion de fase internal

Fig.8: Efecto de la proporcion de fase interna para varias emul siones de crudo pesado en agua
(Informe Técnico FIRP # 8302)

4.3.3.3. TAMANO de GOTAS

Ambos, tamafio de gotas y distribucion de tamafio de gotas tienen unainfluencia sobre la
viscosidad de las emulsiones. Sin embargo es précticamente imposible estudiar estos factores
independientemente, ya que para variar dicho tamafio o distribucién se deben variar otros factores
como latensiéninterfacia o €l tipo y la concentracién de surfactante.

Sin embargo & estudio con particul as solidas de latex de tamafio muy bien definido permite
corroborar |as tendencias observadas con las emulsiones.

>>> Cuando menor el tamafio de gota, mayor la viscosidad.
>>> Cuando masampliala distribucién de tamafio de gota, menor la viscosidad.

Existen numerosos resultados que tienden a mostrar unarelacion del tipo:
h 6logh=A+B/dm (19)
donde dm es € tamafio promedio de gotas, y B vale gproximadamente -1

Sin embargo esta relacion no se aplica al caso de gotas deformables, o que ocurre en
presencia de unabgjatension interfacial.

La polidispersidad se refiere, no solo ala amplitud de la distribucion, sino también a su
forma. Cuando se mezclan dos emulsiones de mismo contenido de fase interna pero de tamafios
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muy diferentes, la distribucion resultante presenta dos picos; se dice que es una emulsion bimodal.
Si estos dos picos son suficientemente separados se puede obtener una reduccion considerable de
laviscosidad, la cual se debe a que las gotas pequefias se ubican entre las grandes (vease Informe
Técnico FIRP 9210).

Lafigura9ilustra este fendmeno. Notese que la emulsion de gotas més finas posee una
viscosidad mayor que aguellas de gotas mas grandes; sin embargo la diferencia no es muy grande
porque la distribucién de tamario de gotas de una emulsion mas fina es més polidispersa que la
distribucién de tamario de gotas de la emulsion gruesa. Al mezclar las dos emulsiones (de mismo
contenido de fase interna) en diferentes proporciones se puede obtener una emulsion que presenta
un minimo de viscosidad (menor que la viscosidad de cualquiera de las emulsiones de base). Este
fendmeno se ha también estudiado en suspensiones solidas

Ioglo h . [ Emuision o/ WOR = 30770
Aceite 600 cP, 25 °C
3.0 —| 1% Alquilbenceno sulfonato

Emulsion de gotas pequefas
diametro medio dp =13 pm

Emulsién con gotas grandes

2.5 — diametro medio d g =42um

emulsiones bimodales

Viscosidad relativa

2.0 | | |
0 fraction vol. de la emulsién 1
de gotas pequefas

Figura9 : Viscosidad aparente de una emulsion obtenida al mezclar las dos emul siones bases
de diametros medios diferentes (dp y dg) - Informe Técnico FIRP #9210

4.3.3.4. VISCOSIDAD dela FASE INTERNA

Laviscosidad de lafase internajuega un papel solo si existe un movimiento de conveccion
dentro de las gotas. Este movimiento es por o genera despreciable, en particular s laviscosidad de
lafase interna es mucho mayor que la viscosidad de la fase externa, como en muchos casos
practicos. Para emulsiones de aceites muy viscosos en agua, se hall6 que laviscosidad de lafase
interna no tiene practicamente ninguna influencia. Sin embargo debe puntualizarse que a menor
viscosidad de lafase interna en general menor el diametro de las gotas (para una agitacién dada);
por lo tanto puede producirse un efecto de aumento aparente de la viscosidad de la emulsion cuando
disminuye laviscosidad de lafase interna, no por labaja viscosidad de la fase interna, sino por €
menor tamafo de la gota de laemulsion.
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4.3.3.5. EFECTOS EL ECTROVISCOSOS

Este efecto hasido estudiado mas que todo sobre sistemas de coloides liofébicos. Al
presentarse una doble capa el éctrica en el exterior de las gotas, e movimiento de |a fase externa
situada entre dos gotas puede estar retrasado por fendmenos el ectroviscosos.

Especificamente el drengje de una pelicula de fase externa entre dos gotas vecinas arrastra
cargas el éctricas de ladoble capay produce un efecto [lamado potencial de flujo, cuyo resultado es
un flujo inverso (electro-6smosis).

Se puede tener en cuenta este efecto de manera indirecta, suponiendo que el fluido de la
doble capa esta ligado con la gota, es decir suponiendo un aumento aparente del volumen de fase
interna con e volumen de fase externa que solvata la capa de surfactante.

Estos efectos aumentan la viscosidad de la emulsion, de una forma a veces notable,
comparable aun 50% de aumento de @.

4.3.3.6. EFECTO dela FORMULACION

Laliteratura clasicano indica claramente cual es el efecto de laformulacion, sino que al
aumentar la concentracion de emulsionante, disminuye € tamario de gota con €l resultante aumento
de viscosidad.

Sin embargo estudios recientes realizados en el laboratorio FIRP (véase parte C) han
mostrado que la viscosidad puede estar consi derablemente afectada por la formulacion.

En redlidad parece que la viscosdad de la emulsidon es extremadamente bagja para los
sistemas de tension interfacia ultra-baja; € tamario de gota de tales sistemas debe ser muy pequefio,
pero lavelocidad de coalescencia es también muy rapida.

Se conjetura que con una muy bagja tension interfacia, las gotas pueden aargarse
paralelamente alas lineas de flujo y asi reducir considerablemente sus interacciones. Eslo que se
observa en lamovilizacion de aceite en un medio poroso por € proceso de drengje micelar.

4.3.3.7 EMULSIONES POCO VISCOSAS - ASPECTOS PRACTICOS

El transporte y almacenamiento de crudos, residuos o asfaltos, requiere laformacion de
emulsiones estables y poco viscosas. Por otra parte se requiere en general un contenido de agua
relativamente bgjo.

Otras aplicaciones dimenticias, farmacéuticas, en tintas y pinturas pueden requerir una
viscosidad relativamente baja. A continuacion se examinaran los elementos del problema y las
posibles soluciones practicas para obtener unaemulsion de alto contenido de fase interna pero poco
viscosa.

>>> Debido ala proporcionaidad entre la viscosdad de la emulsion y de la fase externa, la
emulsion tiene que ser del tipo O/W.

>>> Para ser estable, la emulsidn tiene que poseer un tamafio de gota relativamente pequefio, pero
no demasiado pequefio, ya que esto aumenta la viscosidad.

>>> Y a que las emulsiones polidispersas son menos viscosas que las emulsiones monodi spersas,
una polidispersidad es deseable. La polidispersidad se obtiene mediante una agitacion desigual de
diferentes porciones del volumen total, sea desplazando el agitador, sea cambiando el tiempo de
emulsionacion. También se puede lograr una reduccion notable de viscosdad a mezclar dos
emulsiones con tamarios de gotas muy diferentes, tal que la emulsion mezcla tenga una distribucion
bimodal.
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Se debe recordar ademés que a envejecer las emulsiones, la distribucion de tamafio tiende a
ampliarsey el tamafio promedio a aumentar. Esto se debe a que las pequerias gotas se vacian en las
mas grandes. Puede ser por |o tanto conveniente dejar envejecer las emulsiones para reducir su
viscosidad. Sin embargo, e envegecimiento puede producir floculacion (en grapas) o peliculas
interfacial es rigidas que pueden resultar en aumentos indeseables de viscosidad y de estabilidad, al
menos que se controle la adsorcién interfacia con surfactantes adecuados.

>>> | os sistemas de baja tension interfacial (formulacion éptima) permiten producir emulsiones
]pOCO Viscosas con peguefio tamafio de gota, pero muy inestables. Tal formulacion es adecuada para
emulsionar, ya que la energiarequeridaes muy peguefia; sin embargo tiene que ser cambiada
inmediatamente después de la emul sionacion, mediante la adicion de un surfactante hidrofilico para
aumentar la estabilidad. Tal tipo de proceso permite obtener con poco gasto energético emulsiones
O/W estables, relativamente polidispersasy poco vicosas.

4.4. ESTABILIDAD deEMUL SIONES

4.4.1. MEDICION de ESTABILIDAD

Una emulsion es por definicion un sistema termodindmicamente inestable y tarde o
temprano debe separarse en dos fases. Es relativamente fécil decir que una emulsién se haroto,
pero esdificil definir experimentalmente un valor de su estabilidad.

L a unica medida realmente absoluta de |a estabilidad de una emulsion es la variacion del
numero de gotas en funcion del tiempo. Tal informacion no se puede obtener experimentalmente
sino mediante la variacién de la distribucion del tamafio de gota con el tiempo. Desde € punto de
vistaexperimental tal medicidn implica bien sea que se tome una muestra, bien sea que se diluyael
sistema completo con un gran exceso de fase externa. El resultado del primer metodo depende
considerablemente de la posicion del muestreo y el segundo puede emplearse una sola vez, porque
aterael estado del sstema

Por |o tanto la estabilidad de una emulsion se relaciona en general con el volumen de las
fases separadas. Después de algun tiempo €l sistema se separa tipicamente en tres zonas: una zona
central que contiene una nata o emulsion de alto contenido de fase internay dos fases separadas. la
interna (coalescida) y la externa (clarificada). Se ha demostrado recientemente que estos criterios
dan resultados satisfactorios cuando se le da unainterpretacién adecuada.

Lafigura 10 indicalafraccion de volumen coalescido en funcién del tiempo. Esta curva
posee unaforma sigmoide, la cual es caracteristica de un proceso con varias etapas. Durante un
cierto perido inicia no se separa ningun tipo de volumen; este periodo de iniciacion corresponde ala
sedimentacion de gotasy a drengje de la fase externa hasta a canzar una emulsién compactadaen la
cual las gotas "no se tocan”. En realidad las gotas estan separadas por una pelicula delgada de fase
externa, en la cua lainteraccion entre las interfases empieza ajugar un papel importante y puede
producir un efecto notable de retardo.

Cuando las peliculas Ilegan a alcanzar un espesor del orden de 200A, son suceptibles de
romperse, provocando asi la coalescenciade las gotas'y laformacion de un volumen separado. Esta
etapa corresponde a la parte ascendiente de la curva, cuya forma sigmoide puede interpretarse como
la funcion acumulativa de una distribucion normal o log-normal, 1o que no es de extrafiar por €l
carécter aeatorio del proceso de ruptura.
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Fig. 10: Fraccion de volumen coaescido o clarificado en funcion del tiempo

Con €l fin de cuantificar la estabilidad con valor numérico, se ha propuesto usar €l tiempo
requerido para gue coalescalamitad (u otrafraccion) del volumen de fase interna, por jemplo el
tiempoend cud Vd/Vy = 1/2.

4.42. MECANISMOSINVOLUCRADOS

No esfacil estudiar el mecanismo de ruptura de una emulsién porque involucra muchas
gotas alavez. Por tanto |os mecanismos elemental es se estudian en general sobre un sistema mas
simple, por ggemplo aquél que presenta una sola gota de fase dispersada que se acerca a una
interfase plana

Lafigura 1l ilustra el caso de unaemulsion O/W, al enfocar |a situacion de una gota de
aceite (negra) que se acerca alainterfase entre la fase continua de la emulsion (blanca), y lafase

negraya coaescida
4_-_>

. - " drenaje de una .
formacién de un "dimple coalescencia

pelicula delgada
(LENTO)

(RAPIDO)
Sedimentacion

Fig. 11. Etapas de la coal escencia de una gota contra un plano
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4.4.2.1 SEDIMENTACION

Primero la gota se desplaza en € campo de gravedad por € empuje de Arquimedes, segun €
proceso |lamado sedimentacion.

L a sedimentacion gravitacional sigue laLey de Stokes, que permite calcular lavelocidad de
caidao subida, v:

2R2gDr
V=""9h

donde R es el radio de la gota, supuesta esféricay rigida, g la aceleracion de lagravedad, Dr la
diferenciade densidad y h laviscosidad de la fase externa (continua).

En redlidad laLey de Stokes deberia modificarse porque en el caso de unaemulsion, varias
gotas caen alavez y existen interacciones entre ellas.

Lo importante aqui no es el valor numérico sino el hecho de que la Ley de Stokes indica
cuales son |os factores importantes. Asi se nota que la velocidad de sedimentacion es proporcional
al cuadrado del radio y aladiferencia de densidad, y esinversamente proporcional ala viscosidad
delafase externa.

Como la sedimentacion es la primera etapa en la ruptura de una emulsion, retardar la
sedimentacion equivale a aumentar la estabilidad, aunque no en forma necesariamente proporcional,
porgue la estabilidad puede depender en mayor grado de las otras etapas.

X  Seaumentarael tiempo de sedimentacion ( y eventualmente |a estabilidad)

1) Al reducir € tamafio de las gotas
2) Al reducir la diferencia de densidad entre los fluidos
3) Al aumentar laviscosidad de lafase externa

Si en lapracticaselograllevar lavelocidad de sedimentacion calculada por laférmula de
Stokes a menos de 5 mm/dia, se llegan en las condiciones en las cuales e movimiento browniano
dominala sedimentacion.

Nétese que eso no significa que la emulsion esté estable, ya que la segunda etapa es
determinante. Sin embargo eso significa que las fuerzas de sedimentacion no serén responsables de
larupturade laemulsion.

4.4.2.2. FLOCULACION - DRENAJE

Cuando la gota se acerca de lainterfase a una distancia netamente inferior a su diametro
(que & acercamiento se deba ala sedimentacion o a movimiento browniano), entonces empiezan a
actuar numerosos fendmenos producidos por la vecindad de las dos interfases (véase Cuaderno
FIRP # 120).

— Lasfuerzasde Van de Waals se suman ala gravedad para promover la
atraccion entre las gotas.

— Por otra parte la presencia de surfactante adsorbido en lainterfase resulta en fuerzas
repulsivas de indole el ectrostético o estérico.
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Segun lateoria DLV O generalizada pueden existir varios tipos de situaciones:

(2) El potencial global esatractivoy por tanto el acercamiento procede, retardado solamente
por los fendmenos interfacial es dinamicos asociados con el drengje de lapelicula: efecto
electroviscoso, viscosidad interfacial, gradiente de tension. Al llegar la peliculaaunos
100 A de espesor se tornainestable, y se produce la coalescencia.

(2) El potencial global esrepulsivo agran distanciay presenta una barrera elevada (> 15
KT); por tanto no procede e acercamiento y cualquier movimiento, en particular €l
movimiento browniano, puede algjar las dos interfases. En tal caso la distanciaminima
alcanzada es siempre grande, mucho mayor que la requerida para desestabilizar la
pelicula, y por tanto laemulsion es estable.

(3) El potencia global posee un minimo segundario (floculacién) de poca energia y un

minimo principal (coagulacion). Puesto que el potencial es atractivo hastala distancia
gue corresponde al minimo segundario, se produce lafloculacion y laemulsion presenta
grupos de gotas floculadas.
Si las condiciones son tales que la barrera de potencial excede la energia de la gota,
entonces no se acercan mas las gotas y la emulsion queda estable, aungue en estado
floculado, lo que puede resultar en un cambio de propiedad, tales como laviscosidad. S
labase de potencial no es suficientemente ata, el acercamiento procede hastala situacion
de coagulacion, donde se produce la coa escencia.

Notese que se considera que la coalescencia, a saber € transporte de materiade lagota hacia
otragota o hacia € fluido, es esencialmente instantaneo cuando la pelicula ha adelgazado tanto que
las perturbaciones interfacial es |e puedan romper. En efecto cuando se rompe la peliculalas fuerzas
capilares puestas en juego son considerables; basta recordar como sal pica una burbuja de jabén que
serompe para evauar la magnitud de estas fuerzas.

4.4.3. PAPEL DE LOS SURFACTANTES

La presencia de surfactante es lo que permite controlar los diferentes fendGmenos
involucrados en |a etapa de drengje/floculacion, cuya escala de tiempo puede variar de unafraccion
de segundo a varios afos y hasta méas en sistemas perfectamente metaestabl es.

El surfactante es susceptible de contribuir a la carga eéctrica adsorbido, bien sea
neutralizando lo existente, bien sea aumentandola

La adsorcion de surfactante en lainterfase, particularmente los surfactantes de alto peso
molecular, puede resultar en un efecto de repulsion estérico.

Este efecto depende por supuesto del tamafio del grupo que produce lainteraccion, y dela
densidad de adsorcion interfacial.

Segun que la presencia de surfactante aumenta las repul siones electrostéticay estérica, o las
reduce se tendra a estabilizar o a desestabilizar laemulsion.

Sustancias organicas o inorganicas susceptibles de aumentar o de disminuir la densidad de
absorcién o el espesor de la doble capa el éctrica son también susceptibles de afectar |a estabilidad
de laemulsion. Por gjemplo la adicion de electrdlitos a sistemas iOnicos tienden a comprimir la
doble capa eléctricay por tanto areducir larepulsion electrostética, 1o que resulta en general en una
reduccion de estabilidad de una emulsion O/W.

La presencia de a cohol tiende a apartar las molécul as surfactantes absorbidas y por tanto
tiende areducir ladensidad interfacial y los efectos repul sivos asociados.
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La mezcla de surfactantes por grupos estéricos de tamario variable, tiende a aumentar el
alcance dedl efecto estérico y amenudo aumentar la estabilidad.

Por otra parte la presencia de surfactante es determinante en los fendmenos interfaciales
dinamicos que tienden aretardar e drengje de lapdicula; mayor la carga superficial, mayor € efecto
electroviscoso, mayor lainteraccion de las moléculas de surfactantes entre si, mayor la viscosidad
interfacial, mayor lainteraccion entre el surfactante absorbido y el fluido de la pelicula, mayor el
volumen gelificado y mayor la viscosidad aparente.

El comportamiento del surfactante en la interfase agualaceite es por tanto e factor
dominante en la estabilizacion de emulsiones, aunque otras variables pueden influenciar los
fendmenos dinamicos, tales como la presencia de el ectrdlitos (afectala doble carga), o la presencia
de polimeros (gelificad solvente).

44.4. INFLUENCIA DE LA FORMULACION SOBRE LA CURVATURA
INTERFACIAL (Y EL TIPO DE EMULSION) - "WEDGE THEORY"

Se llama formulacion fisico-quimica a un conjunto de variables que definen la naturaleza de
las sustancias utilizadas (surfactante, agua, aceite y otros) asi como las variables de estado,
temperaturay presion. Hace ya mas de 40 afios Winsor describi6 el concepto de formulacion a
partir de larelacion entre las interacciones del surfactante con lafase aguade un lado y con lafase
aceite del otro (Fig. 11B). Aco esla sumatoria de las interacciones entre el surfactantey lafase
aceitey Acw lasumatoria de las interacciones entre € surfactante y la fase acuosa.

Aco
A Aceite
CcO @
R= —— =
ACW Eé interfase
3@ A
V\ cw
Agua

Fig. 11B: Redacion R de Winsor entre las interaciones lipofilicas y hidrofilicas
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Lainteraccion lipofilica Aco entre el surfactante absorbido alainterfasey €l aceite aumenta
con lalongitud de la cadena lipofilicadel surfactante.

En cuanto alainteraccion hidrofilica Acw entre el surfactante y la fase acuosa aumenta
cuando se tornamas hidrofilico el grupo polar del surfactante (por jemplo cuando aumenta el
numero de grupos oxido de etileno de un surfactante noionico), y disminuye cuando aumenta la
salinidad de lafase acuosa.

El tipo de electrdlito, la estructura del surfactante (doble enlaces, ramificacion, aromaticidad),
lapresenciade aditivos como acoholes, € pH, la temperatura y la presion pueden afectar la
formulacién también.

Se puede decir que generalmente es el valor de R que determinala curvaturainterfacial, y
como consecuenciad tipo de emulsion que setiene a agitar un sistem surfacatnte-agua-aceite.

Las interacciones entre el surfactante y la fase aceite superan a las interacciones
entre e surfactante y lafase acuosa.

Se dice que € surfactante tiene un comportamiento lipofilico (respecto a su
ambiente), porque tiende a solubilizarse en la fase aceite. Es & caso de los
surfactantes de bajo HLB.

Lasinteracciones entre el surfactantey lafase acuosa superan aquellos entre el
surfactante y la fase acete, y por tanto se dice que e surfactante tiene un
comportamiento hidrofilico.

Es el caso de los surfactantes de alto HLB.

Lasinteracciones se equilibran y el surfactante estd en lo que los investigadores de
los afos 70 sobre la recuperacion mejorada del petréleo [lamaron laformulacion
Optima, porque dicha situacion fisico-quimica corresponde ala obtencion de una
tension interfacial extremadamente bajay por tanto ala eliminacion cas total delas
fuerzas capilares que atrapan €l petréleo en e medio poroso.

Segun que R > 10 R < 1, d surfactante tiene més interaccion con lafase aceite o con lafase
acuosa. Este concepto de interaccion puede asociarse ala solvatacion, la cual mide el nimero de
moleculas de aceite 0 de agua que estan "ligadas" o "enlazadas" con la molécula de surfactante
ubicada alainterface.
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Lafigura11C muestraqueen el caso R > 1, la"cola" lipofilica del surfactante estaligada
con varias moléculas de aceite y por tanto, la molécula solvatada forma como una cufia (de acuerdo
al nombre de "wedge" dado por Langmuir). Al juntar cufias vecinas lado a lado se induce una
curvatura con la concavidad hacia el grupo polar del surfacatnte y por tanto hacia el agua. Este tipo
de sistematendra por lo tanto tendencia en formar emulsiones W/O.

<0

O w 62DO@

R>1| W R<1 @)

emulsién W/O emulsion O\W

Fig. 11C. Relacionentred valor de R, lacurvatura, y € tipo de emulsion asociada

El otro dibujo de lafigura11C muestraqueen e caso R < 1, la parte hidrofilica del
surfactante estd mas solvatada que la cola, y por tanto la curvatura se produce en € otro sentido. En
consecuencia este tipo de sistema forma emulsiones O/W.

En lasituacion R = 1 se obtendra unainterfase de curvatura cero, 1o que corresponde bien
sea a cristales liquidos laminares, bien sea a una microemulsion que es un sistema monofasico de
geomeétricacomplgjaen € cual se asocian los dos tipos de curvatura. En fin de cuentaen R =1, no
se forma una cufiay entonces no se puede estabilizar una curvatura. Se vera mas adelante que en
esta formulacion, no se pueden formar emulsiones estables.

Estateoria de la cufia no es realmente exacta a la escala de una gota de una emulsion, pero es
comoda parainterpretar una cantidad de fenébmenosy por tanto se sigue empleando para razonar
acercadel efecto de laformulacion.

Por gemplo, lateoria de la cuiia predice que si ladiferencia entre las interacciones Aco y
Acw se vuelve grande, entonces méas grande es la curvaturay por tanto mas pequefias las gotas. Eso
se cumple hasta cierto punto, en particualr si la agitacion suministrada es suficiente para que se
alcance esta curvatura "natural”. Sin embargo hay otros fendmenos, en particular el hecho de que
cuando € valor de R se algjamucho de la unidad, entonces e surfactante se tornamuy hidrofilico o
muy lipofilico, y como consecuencia se encuentra"mejor” en unade las fases que en lainterfase.
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45. TAMANO de GOTA y DISTRIBUCION de TAMANOS

Volviendo alas emulsiones ordinarias se habla a veces de diametro promedio de las gotas.
Sin embargo |as propiedades de la emulsién en particular su viscosidad no dependen solo del
diametro promedio, y la Unica forma de describir la geometria de una emulsion es por su
distribucion de tamafio de gotas.

45.1. HISTOGRAMA'Y DEFINICIONES

El tamafio promedio de gota <a>, puede cdcularse de diferentes formas segun que €l
fendmeno de interés se relacione con €l nimero de gota, su superficie o su volumen. En cada caso,
se usara un algoritmo adecuado.

Se divide la escala de didmetro en diferentes clases "i" (i=1,2,3...n) y se cuenta el nimero de

gotas "nj" correspondientes alaclase"i", cuyo didmetro representativo es"g" (en general el centro
del intervalo).

El gréfico correspondiente de"nj" 6 "nj /a nj " en funcién de "a " se llama histograma. El
gréfico cumulado o integral del anterior sellama histograma cumulativo (Fig. 12).

100

60

frecuencia

40 A

acumulado

20 A
=L

1 2 3 45 6 7 8 910 1 2 3 45 6 7 8 910
diametro pm diametro pm

Figura12. Histogramas diferencial y cumulativo de unadistribucién de tamarfio de particulas.

Lafrecuenciarelativa o fraccion de ocurrencia"fj ", se define como el nimero de gotas
perteneciente alaclase "i" dividido por el nUmero total de gotas. Si se hace la analogia con los

conceptos clasicos de estadistica, "fi" corresponde ala probabilidad de ocurrenciade g "
fi=nj/A nj=nj=nj /n

En las relaciones propuestas a continuacion, las sumatorias se efectlian sobre "i" desde i=1
hasta i=n.
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media aritmética <>,=afig

media geométrica <a>q = (P afiyun

0 bien: log <a>q = (& fi log(a))/n
mediaarmonica (en masa): l<a>, = (& fi 1a3)L3
media en superficie: <a>s = (& fj 212
media en volumen: <a>, = (& f;a3)1/3

media en relacion superficie/ didmetro:
a fi g2
FI1=F T a

media en relacion volumen/superficie:
a fi a3
<Py/s = a fi a2
Notese que:
<@>Z=<&>; yque <a»3 = <a>
También se define, ladesviacion tipica™s', su cuadrado llamado varianza:

2 =1 (g - <a>n)? P = <@>, - <a>2 = <a>S? - <a>y2

4.5.2. FUNCIONES DE DISTRIBUCION

L os resultados experimental es estén representados mediante funciones analiticas. La mas
corriente, en particular para gotas pequefias, es la distribucién log-normal representada por :

| -l n)]?
fun(a) = (2p(og 572 exp [ - 2o 2 |

También se encuentrala distribucion normal, particularmente para gotas grandes.
[a<a>y]?
fn@ = @) 2ep[- 5]
45.3. ESCALA GAUSIANA
Una representacion gréfica comoda es aquella de | os papel es gausianos que permiten repre-
sentar las curvas sigmoides de las distribuciones normal y log-normal cumulativas, por rectas. La

figura 13 indicala distribucion cumulativa de los datos de la figura 12. El hecho de que seacasi una
rectaindica que la distribucion es casi gausiana.
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Figura 13. Distribucion cumulativa (datos de la figra 12) graficada sobre escala gaussiana.

4.5.3. VARIACION DE LA DISTRIBUCION

La experiencia muestra que si la emulsion ha sido producida por un proceso de agitacion
anico, su distribucion de tamafio de gota se aproximaa unaley normal o log-normal.

L os diferentes casos indicados en lafigura 14 ilustran las tendencias generales. Cuando la
agitacion aumenta, o cuando latension interfacial disminuye, o cuando laviscosidad de la fase
dispersa disminuye:
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1.- Ladistribucion se desplaza hacia mas pequefios diametros: |os didmetros medios disminuyen.
Noétese que se habla de los diametros medios ya que existen varias formas de calcular una
media.

2.- Ladistribucién se tornamés angosta. Se dice que su polidispersidad disminuye, y que tiende a
ser mas monodispersa.

3.- Ladistribucion se torna mas asimétrica, pasando tipicamente del caso de unaley normal auna
ley log-normal. En general 1as emulsiones finas poseen una distribucién log-normal y por tal
razon se usa una grafica especial pararepresentarlas (vease Cuadernos FIRP # 235 y 555).

fi Efecto Agitaciéon

1)

(%)
(1) N=675rpm

201 @) (2) N =500 rpm
10 () (3) N=300 rpm
0 | ]
(mm) 0,1 0,2 a,
f Efecto Tensi6n
(%) (1)
(1) g =5 dinas/cm
20 | |
(2) (2) g =50 dinas/cm
10 |
0 |
(mm) 0,1 02 g

Fig. 14: Distribucion de tamafio de gotas en funcion de la velocidad de agitacion y de latension
interfacial
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4.5.3. METODOS de DETERMINACION de TAMANO de GOTA

La importancia de definir algin parametro caracteristico de una dispersion o de una
emulsion, tal como un didmetro "promedio”, aparece claramente en la literatura que trata de las
aplicaciones. Por gjemplo, |as propiedades de fraguado y de resistencia del concreto dependen del
diametro medio y de laformade la distribucion de tamafio; e poder recubridor de las pinturas, €l
sabor de las emulsiones dimenticias, y la €eficiencia de las dispersiones o las emulsiones
farmacéuticas, dependen también de estas caracteristicas.

Se puede determinar la distribucion de tamafio de gotas de una emulsién por varios métodos
experimentales, basados en fendmenos fisicos. Se pueden clasificar por un lado, en métodos
"globales" que se basan sobre una propiedad promedio del sistema, tal como su superficie o su
reflectancia, y que por lo tanto dan solo un diametro equivalente, y por otro lado en métodos
"individuales' que consideran las propiedades a la escala de la gota, y que mediante un analisis
estadigtico, llevan aladistribucion de tamafio.

Se hara énfasis en la segunda categoria, la cual puede subdividirse de acuerdo con los
fendmenos involucrados: microscopiay analisis de imagen, dispersion de radiacion, difraccion de
radiacion, propiedades eléctricas, y movimiento relativo gota-fase externa,

4.5.3.1. METODOS GLOBALES

Laintensidad de coloracion de unaemulsion O/W, cuya fase interna contiene un colorante,
decrece con el diametro de gota (a contenido de fase interna constante) para gotas de tamafio 1-30
um. Existe unarelacion lineal entre el porcentaje de reflectancia y € logaritmo del diametro
medio.

log (%R) = - C, log<a>s +10gC,

donde C; y C, son constantes caracteristicas de la emulsion (de vaor tipico 0.55 y 60 res-
pectivamente), y <a>,s € diametro promedio en relacion volumen/superficie, [lamado de Sauter, %R
serefiere a porcentge de reflectancia para unalongitud de onda visible dada (por jemplo 450 nm).

Cuando laluz atraviesa una emulsion conteniendo dos liquidos de indice de refraccion
diferentes, una parte de laluz es absorbida, y otra parte desviada (dispersada), o que reduce la
cantidad transmitida. Si un haz de luz monocromética pasa a través de una emulsion monodispersa
diluida, cuyas gotas tienen un diametro "a", la cantidad de luz dispersada es proporcional al cua-
drado del diametro de gotay a unafuncion "£" llamada coeficiente de dispersion. La densidad
Optica "D" delaemulsién en una celda de espesor "x", se obtiene por la aplicacion de laley de

Beer-Lambert.
D =lo %mddemeg P &2 £xn, log(e)
=109 transmitidaIz 4 v 109

donde"Il" eslaintensidad luminosa, "€" € coeficiente de extincion, y "n," el nimero de gotas por
unidad de volumen. Para emulsiones polidispersas en las cuales "f;" representalafraccion de gotas
dediametro"g":

D =(p/4)n, x(a £ f; 3 2) log(e)
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Laturbidez "T" se define como la densidad Optica de una emulsion conteniendo un 1% de
lafase interna dentro de una celda de espesor x = 1 cm.

0.015log(e) & £ f; g2
T= <$V3

S en primera aproximacion setomae mismo valor de"£;" paratodas las gotas, |a turbidez
se puede expresar de acuerdo a lar elacion siguiente que indica que la turbidez es inversamente
proporciona a didmetro promedio de Sauter, o proporcional al area especifica

T =0.015£log(e) / <a>y;s = 25103 £10g(€) Aegp

4.5.3.2. MICROSCOPIA Y ANALISIS DE IMAGENES

Laobservacion directa o lafotografia en microscopia Optica es el método massimple, y €
Unico gque puede considerarse como absoluto; permite al operador pronunciar un juicio subjetivo
acerca del tamarfio o de laformade las gotas. Sin embargo, se vuelve extremadamente tedioso y a
menudo es dificil hacer medidas objetivas, como la determinacion del tamafio de gota.

El limite inferior de la microscopia optica es del orden de 1 um, en buenas condiciones de
iluminacion y de contraste. Sin embargo paratales dimensiones, e movimiento browniano se vuelve
un problemay se requiere utilizar peliculas muy sensibles y alumbrados flash para"inmovilizar" la
imagen.

Las gotas grandes (a> 100 um) pueden, por otro lado, aplastarse entre las laminasy por o
tanto aparecer con un didmetro aumentado, sin embargo se puede corregir este problema usando
l&minas especiales.

Con la introduccion de los microprocesadores en la instrumentacion cientifica se han
eliminado |as tediosas operaciones de determinacion de tamafio y conteo de gotas. En |os aparatos
modernos, la imagen es andizada por un detector fotoeléctrico de barrido, semgante a una
filmadora de television, que transforma la informacion Optica en una sefial de video. Dicha sefial,
esta luego manipulada por un sistema computarizado, cuyo andlisis esta limitado solo por la
sofisticacion del programay la capacidad de computacion del aparato.

De todas formas, conviene recordar que €l andlisis de imagen esta siempre limitada por la
precision del microscopio gque se usod paratomar lafoto o e video. El costo de adquisicion de tales
equipos es elevado, y sejustifican solo s selevaadar un uso intensivo y sistematico.

La microscopia electronica, tanto de transmision como de barrido, permite un analisis de
estructuras mas pequefias, tales como cristales liquidos o microemulsiones. Sin embargo, su uso
esta limitado por los requerimientos de alto vacio, y las dificultades preparativas tales como la
criofracturao lanecesidad de réplica.

4.5.3.3. SEDIMENTACION

Lavelocidad de sedimentacion de una esfera en un campo gravitacional natural o artificial,
depende del tamafio de las esferas. En el caso de una esferarigida cayendo en un flujo "reptante”,
Stokes hall6 en 1850 su famosaley:

F=6phRv
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donde "h" eslaviscosidad del fluido, "R" €l radio de laesfera, "v" lavelocidad de caida, y "F" la
fuerza de resistenciaalacaida. Muy répidamente se obtiene unavelocidad limite, y lafuerza esigua
al peso aparente de laesfera. A partir de esta relacion, se puede entonces calcular € radio R dela

esferacomo
B 9 hv
R=Y/2D ¢

donde "v" eslavelocidad limite, "Dr " ladiferencia de densidad entre laesferay el fluidoy "g" la
aceleracion de lagravedad.

Lavaidez delaley de Stokes estalimitada
(2) por @ carécter "reptante” del fluido, 1o que impone un limite superior a tamafio de gota,
(2) por lageometria esférica, o que exige que las gotas no sean deformables,

(3) por su carécter de esferaaislada, 10 que restringe su aplicacion a emulsiones muy
diluidas,

(4) por € carécter infinito e inmdévil del fluido, o que descarta los movimientos de
conveccion o de contracorriente, y € movimiento browniano.

A pesar de estas restricciones, el andlisis por sedimentacion tiene ciertas ventajas sobre |os
demés, en € sentido de que determina una propiedad global de laemulsién o de la susupension, en
lugar de un andlisis estadistico por particula.

En generd, las desviaciones a la ley de Stokes pueden compensarse mediante la in-
troduccién de coeficientes de correccion, 1os cuales se determinan de manera empirica, y dependen
del tipo de aparato y de laforma de las particulas.

El andlisis de la curva de sedimentacion en funcion del tiempo permite deducir la
distribucion de tamafio de gotas. La medicion de turbidez en funcion de la distancia, a diferentes
instantes, permite también calcular la curva de distribucion.

4.5.3.4. CONTADORES DE ORIFICIO

Cuando una particula o gota pasa a través de un orificio pequefio sumergido en una solucion
electrolitica, se modifican las lineas de corriente dentro del orificio, y por lo tanto la conductividad
electrolitica entre dos el ectrodos situados aun lado y otro del orificio (Fig. 15). La sefia eléctrica
obtenida al pasar la particulaatravés dd orificio esta relacionada con su diametro, sempre y cuando
dicho didmetro sea del mismo orden de magnitud que & didmetro del orificio.

Dicho principio, Ilamado de Coulter, es |a base de |os contadores del mismo nombre. El
aparato ha sido desarrollado en los afios cincuenta para contar los glébulos rojos en la sangre. Se
usa facilmente con dispersiones cuya fase externa acuosa contiene electrolitos. Sin embargo se
puede usar también con fases externas organicas, que se hacen conductoras con sustancias como €
tiocianato de amonio. En caso de no ser posible usar un detector conductimétrico, se puede medir la
obscuracion de un haz luminoso que pasaatravés d orificio.

Todos estos aparatos contadores de particulas tienen sin embargo 1os mismos problemas
gue el contador Coulter, los cuaes limitan sus aplicaciones:
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(1) Ladispersion tiene que estar extremadamente diluida para evitar que dos 0 més gotas o
particulas pasen através del orificio a mismo tiempo

(2) Del lado del orificio donde se encuentra la dispersion, se debe mantener una cierta
agitacion parahomogeneizar el sistemay evitar la sedimentacion en el transcurso del experimento,
€l cual requiere siempre un cierto tiempo (varios minutos) puesto que deben atravezar € orificio por
lo menos varios centenares de gotas o particulas.

(3) Para obtener una sefial adecuada, el diametro de |la particula debe estar comprendido
entre 10 y 60% del diametro del orificio, lo que obliga a cambiar de orificio para andizar
dispersiones muy polidispersas.

(4) En todos los aparatos de orificio, éste puede taparse, y se requiere un chequeo continuo
con un microscopio. Este inconveniente puede ser particularmente serio para emulsiones de crudo
en agua o suspensiones de arcilla.

Conductimetro [] Contador

T

o— electrodos—tl

* @ . -oo'
ot o IeL O

orificio

Figura 15. Principio de los aparatos de orificio de tipo contador "Coulter”.

4.5.3.5. DIFRACCION DE LUZ LASER

Cuando un haz paradédo de luz coherente monocromatica (laser) pasa a través de una
pequefia zona conteniendo particulas o gotas, se forma un patrén de difraccion superpuesto ala
imagen, y mucho méas amplio que aquella.

Si se coloca unalente convergente después de la zona que contiene la dispersion, y se ubica
una pantallaen el plano focal del lente, laluz no difractada forma unaimagen en el foco, y laluz
difractada forma un conjunto de anillos concéntricos alternativamente blancos y negros, llamado
patrén de Fraunhofer.

El dispositivo de laFig. 16 es el principio de los analizadores de tamafio por difraccién de
luz. Lateoria completa de dicho fendmeno esta desarrollada en textos de dptica, y es bastante
complegja parael no-fisico.

A partir de lainformacion detectada de intensidad de luz difractada en funcién del angulo de
difraccion, se puede cacular (con un algoritmo que exige e uso de una computadora), la
distribucion de tamfio de particul as presentes en la dispersion (ver Cuarderno FIRP # 235). Al
cambiar ladistanciafocal del lente, se pueden cubrir varios rangos de tamario entre 1 pum y 2000
um. El rango de deteccion es mucho mayor que aquel de los demas aparatos, ya que puede haber
un factor 100 entre el tamafio de la particulamas pequefiay € tamafio de la més grande.
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Figura 16. Principio de los aparatos de difraccién de luz laser.

Las ventgjas de este tipo de aparato son multiples:

(1) No es un método destructivo, a saber, no se alterala dispersion, o que permite seguir
efectos transitorios.

(2) El sstema aanalizar esta contenido en un recipiente de vidrio y ladispersion no estaen

contacto con ninguna parte del aparato. No hay problemas de limpieza ni de taponamiento de
orificio.

(3) Se cambia e rango de andlisis por un simple cambio de lente; no hay que cambiar celda
ni orificio, lo que es una ventagja considerable sobre |os aparatos del tipo contador Coulter.

(4) No hay inerciamecanicaen el proceso, como en el caso del paso de una gota através de
un orificio; por otraparte el principio no es de conteo secuencial, sino de deteccion paralelaen los
canades, durante una fraccion de segundo. La Unica operacion secuenciad es e barrido de
recoleccion de los datos en los canales, |0 que se rediza en una fraccion de segundo, por la
microcomputadora. El andlisis de los datos relativos a miles de particulas requiere solo algunos
pocos segundos en |os aparatos modernos.

Hay sin embargo dos inconvenientes. Como la gran mayoria de los métodos de andlisis
individual, el analizador por difraccion de luz requiere unaemulsion diluida, paraevitar difracciones
multiples. Por otra parte €l costo de estos aparatos es alto, por encima de 50.000 US$.
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4.6. EMULSIONACION

4.6.1. VARIABLESY FACTORESINVOLUCRADOS

La tecnologia de emulsiones abarca una amplia variedad de industrias y aplicaciones
comerciales, cuyos requerimientos son extremadamente diversos. No es sorprendente que frente a
gran numero de factores, dicha tecnologia se haya desarrollado de manera esencialmente empirica.
Es cierto que en la actualidad la emulsionacién no es una ciencia exacta; sin embargo, aparecen
tendencias l0gicas, y los estudios recientes permiten aclarar ciertos conceptos generales. Se
clasfican los factores susceptibles de influenciar los resultados de las operaciones de
emulsionacion en tres grupos:

1) Variables de Formulacion: Naturaleza del agente emulsionante y de lafases acuosa y
oleica, asi como latemperatura.

2) Variables de composicion: Proporcion relativa de aguay aceite (en inglés Water/Oil
Ratio, WOR), y concentracion del emulsionante.

3) Factor es fluomecanicos: Aparato utilizado, intensidad de agitacion, y procedimiento

La primera categoria se refiere a caracteristicas fisicoquimicas (intensivas) del sistema, y en
los libros de texto corresponde al concepto de HLB y otros semejantes. Nuestros trabajos han
permitido aclarar considerablemente |as interacciones fisicoquimicas y extenderlas al concepto de
variable global de formulacion (SAD).

La segunda categoria corresponde a las variables de composicion (extensivas), en particular
alos efectos que Ilamaremos de "inversion fisica forzada", es decir, €l caso de inversion de una
emulsion debido a exceso volumétrico de una de las fases. Los textos no proveen mas que la
descripcion del ciclo de histéresis, a crecer y decrecer periddicamente la relacidn agua-aceite, sin
correlacion con las variables fisicoquimicas.

Laterceracategoria de factores se refiere al procedimiento técnico ingenieril, al tipo e
intensidad de agitacién y alos aparatos utilizados para formar las emulsiones. Es en esta parte que
el empirismo domina la situacion, a pesar de |os numerosos estudios fundamentales orientados
hacialamodelizacion de una parte o etapa.

4.6.2. FLUOMECANICA DE LA EMULSIONACION.

4.6.2.1. CONCEPTO DE INESTABILIDAD

Unamezcla de dos liquidos en reposo o en derrame laminar, tiende a separase en dos fases
distintas, es decir en el sistema de menor energiainterfacial. Al aplicarle unacierta cantidad de
energia, € sistema puede volverse inestable y la mezcla se transforma en una dispersion de una fase
enlaotra

El principio bésico de los estudios de estabilidad es muy simple; a flujo inicid, se le
superpone una pequeia perturbacién con el tiempo. Si se amortigua, € sistemaes estable; si por €
contrario crece en amplitud, e flujo inicial esta modificado, y por lo tanto se produce una
inestabilidad.

Propiedades de Emulsiones 33 Cuaderno FIRP # S747-B



Para esto se escribe;

- laecuacion de continuidad

- laecuacion de movimiento (Navier- Stokes)
- las condiciones de borde

- laecuacion de la capilaridad de Laplace.

Sea"U" €l vector velocidad que satisface todas las condiciones anteriores, y por o tanto
describe €l flujo. A este vector velocidad, se |le aflade una pequefia perturbacion "u”, tal que el
nuevo vector velocidad es la suma "U+u". En general, se usa una perturbacion sinusoidal, y se
analizala estabilidad en funcion de lafrecuencia de la perturbacion.

Reemplazando en las ecuaciones, y utilizando el hecho de que "U" las satisface, se deduce
un sistema de ecuaciones que permite hallar "u". En general este sistemaesno- lined, y es a
menudo necesario despreciar |os términos no-lineales para poder encontrar una solucién andlitica.

Después de resolver e sistema de ecuaciones, se examinalavariacion de"u" en funcion del
tiempo, lacual en muchos casos se escribe bajo la forma de una exponencial complga u =
u*exp(iot).

Segun €l signo y la naturdeza de "b", la perturbacion tendrd a producir oscilaciones
amortiguadas o amplificadas. En e primer caso € sistemaes estable, y en € segundo esinestable.

4.6.2.2. VARIOS TIPOS DE INESTABILIDAD

El primer tipo de inestabilidad es latransicion de flujo laminar a flujo turbulento, cuando las
fuerzas dindmicas inercial es sobrepasan |as fuerzas viscosas, momento en el cua € flujo se vuelve
inestable frente a pequefias perturbaciones. Dicha transicion esta bien documentada en laliteratura
y se observa en cuaquier tipo de flujo. En e caso de la emulsionacion, es probablemente €l tipo de
inestabilidad responsable de ladisrupcion de lainterfase en orificios y homogenei zadores.

En vida de la gran complgidad de las ecuaciones hidrodindmicas, la ingenieria ha
consagrado el uso de correlaciones basadas en € andlisis adimensional.

Se usa en particular el criterio del nimero de Reynolds, €l cual mide larelacion entre las
fuerzasinercialesy las fuerzas viscosas. A partir de un cierto valor critico (tipicamente del orden de
1000), las fuerzas viscosas no son suficientes para amortiguar las perturbaciones, y e flujo se
vuelve inestable, produciéndose € llamado régimen turbulento. No se entrara en mas detalles en este
tema, ya que esta tratado en la mayoria de |os pensum de pregrado de varias carreras de Ingenieria.

Un segundo tipo de inestabilidad Ilamado de Kelvin-Helmoltz, surge cuando se produce un
dedizamiento a la interfase, es decir cuando la componente tangencial de la velocidad no se
conserva através de lainterfase. Esto puede resultar de un fenémeno electrocinético debido ala
presencia de una doble capa eléctrica. La energia cinéticatiende aamplificar las ondulaciones
interfaciales, y por lo tanto a provocar lamezcla de los fluidos. Sin embargo, la formacion de ondas
esta inhibida por laaccion amortiguadora de latension interfacial y por la disipacion viscosa. En
vista de las fuerzas involucradas, es probablemente e mecanismo dominante en |os sistemas poco
viscososy de muy bajatension interfacial, aln en e régimen laminar.

Un tercer tipo muy comun de inestabilidad es €l llamado de Rayleigh-Taylor, € cual ocurre
cuando la aceleracion perpendicular alainterfase se hace desde € liquido més denso haciad liquido
menos denso. Es e caso del tubo de ensayo volteado, o de la agitacion manual en la sacudida hacia
arriba. Si se desprecialos efectos de laviscosidad y de latension interfacial, laintuicion indicaque
el liguido més denso tendrd maés inercia, y por lo tanto penetrard en € otro, obteniéndose la
formacién de puntas, chorros o hilos (Figura 17), como inicio de la emulsionacion.
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Figura1l7. Rupturade lainterfase a partir de una pegquefia perturbaci dn con gravedad invertida.

4.6.2.3. DEFORMACION y RUPTURA de una GOTA por CIZALLAMIENTO

Cuando se aplica un esfuerzo no uniforme sobre una gota, ésta se deforma y puede
eventualmente romperse. Dicha deformacion y ruptura puede ocurrir bajo €l efecto de diferentes
tipos de patrones de flujo, tales como cizallamiento de tipo Couette plano, tipo giratorio y tipo
hiperbdlico.

Lateoria de deformacion y ruptura fue formulada por Taylor y modificada por Cerf, y el
equipo del Prof. Mason en € instituto de Pulpay Papel delaUniversidad de MacGill en Montreal.

Lafigura 18 (Rumscheidt & Mason), resume los casos de deformacion y ruptura en un
campo de cizalamiento de tipo Couette plano; resultados semegantes se obtuvieron para flujo
hiperbdlico. De izquierda a derecha aumenta el cizalamiento, mientras que de arriba a abgo
aumentalarelacion entre laviscosidad de lafase internay laviscosidad de lafase externa.

En el primer caso (A), cuando la fase interna es menos viscosa que la fase externa, €l
aumento de cizallamiento produce primero una elongacion de la esferaalo largo de un ge inclinado
a 45 grados. Esto se debe a que el flujo es equivalente, para pequefias deformaciones, a flujo
hiperbdlico a 45 grados. Por |o tanto, tal orientacion se produce para todos |os casos de pequefias
deformaciones.

Cuando sigue aumentando €l cizallamiento, la gota se alarga en forma sigmoide con puntas
relativamente agudas; estas puntas son inestables frente a las fuerzas capilares y por o tanto se
rompen en gotitas como lo haria un chorro cilindrico (véase la seccion siguiente. Para sistemas de
baja tension interfacial, las fuerzas capilares son muy bajasy la elongacion sin ruptura puede ser
considerable.

En el segundo caso (B1 y B»), cuando las viscosidades de las dos fases son similares, la
deformacién no se hace con puntas, sino en formade cilindro, € cual se vuelve inestable por accién
de las fuerzas capilares, con formacion de dos gotas principales, eventual mente acompafiadas de
gotitas secundarias. Segun larelacion de viscosidad y latension interfacial, la ruptura ocurre aun
vaor del cizallamiento méas o menos ato.

En € tercer caso (C), cuando laviscosidad de la fase interna supera notablemente alade la
fase externa, la gota no sufre un alargamiento notable (en particular si latension es ata), y se forma
un elipsoide orientado en la direccion del cizalamiento. Rumscheidt y Mason mencionan sin
embargo gue su correlacion presenta desviaciones en presencia de surfactantes.
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Figura 18. Deformacion y ruptura de una gota en un campo de cizallamiento Couette, en funcion de
las viscosidades de las fases (i = interna, e = externa), y de laintensidad del cizallamiento.

4.6.2.4. RUPTURA DE UNA ESTRUCTURA MUY ALARGADA

En varios tipos de inestabilidades y/o como resultado de una deformacion o de un proceso
de inyeccion, la fase interna puede asumir una formamuy alargada, parecida a un cilindro. Dichas
estructuras alargadas no son en general estables frente a perturbaciones capilares. La estabilidad de
una columna cilindricainfinita fue estudiada por Rayleigh hace més de un siglo, quien atribuyd la
inestabilidad a una distribucién estadistica de perturbaciones capilares de varias longitudes de onda.
Se demostré que si lalongitud de onda de la perturbacion excede € perimetro de lacolumnaliquida,
dicha perturbacion aumentay produce la ruptura de la columna por varices (Figura 19).

El grado de inestabilidad maxima ocurre paralongitudes de onda del orden de cuatro veces
el perimetro de la columna; por lo tanto esto permite calcular las condiciones de ruptura, y asi
estimar el tamafio de | as gotas resultantes.

o o o

(¢

Figura 19. Deformacion "varicosa' y rupturade un hilo liquido.
El tiempo crece de arriba hacia abgjo.
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4.6.2.5. RUPTURA POR TURBUL ENICA ISOTROPICA

Lamayoria de los trabgjos de modelameinto de los fendmenos dinamicos, tales como
emulsionacion y coaescencia estan basados sobre los modelos de turbulencia isotropica,
(Batchelor, Hinze), ya que € método de perturbacidn no puede en general describir, sino €l inicio de
lainestabilidad.

Se considera la turbulencia como un flujo de fluctuaciones de remolinos aeatorios U
superpuestos a un flujo medio global <U>. El vector <U> representala velocidad mediay €l vector
U representa la velocidad instantanea rel ativa a esta media. Los tres componentes de las fluctuacion
U no son necesariamente igual es.

Al colocar el término 0+<U> en las ecuaciones de Navier-Stokes y haciendo un promedio
sobre €l tiempo, se obtienen las ecuaciones de Reynolds para un movimiento turbulento
incompresible, las cuales presentan un exceso de incégnitas; por o tanto se deben afadir como
relaciones adicionales, las que definen el concepto de turbulenciaisotropica en base a argumentos
estadisticos.

El model o asume una cascada de disipacion energética (Kolmogoriv) desde los remolinos
mas grandes (del tamario del tanque), hasta los més pequefios. Estos pequefios remolinos pierden
su energia por disipacion viscosa, y debido al carécter aeatorio de laturbulencia, los pegquerios son
estadisticamente independientes de |os grandes, ya que lo Unico que reciben de estos ultimos es
energia cinética. La nocion de isotropia implica que las fluctuaciones de velocidad son
independientes de cualquier direccion de referencia, a saber que los valores promedios (rms) de los
componentes de ( son iguales.

En un campo de turbulencia isotropica las gotas estan sometidas a cizallamiento y a
deformacion inercia de su superficie; s la deformacion sobrepasa un cierto valor, la gota se rompe.
Por otra parte las gotas coliden entre si, y se mantienen juntas durante un cierto tiempo (sin que €
conjunto de dos gotas esté sometido a un cizallamiento), o que puede producir una coalescencia, y
COMO consecuencia un aumento de diametro.

Todo es cuestion de dimension relativa de los remolinos y de las gotas, asi como del tipo de
efecto involucrado (inercia y viscoso). Después de un cierto tiempo, se establece un equilibrio entre
los dos fendmenos, y se obtiene una distribucion de tamafio de gota limitada entre dos val ores amax

Y @min-

Para &l tamafio mé_xi mo estable se considera un valor critico maximo del nimero de Weber
que se expresa por larelacion:

Energiacinética r a3<(>

Nw-inercial = Energiastperficd = ~ g2

/<02>
Cizallamientoviscoso  puN<a M2\ "x2

Nw-viscoso = ~Fuerza superficid ™ = g B g

Para establecer e tamafio minimo, Shinnar y Church introdujeron la energia de adhesion E,
proporcional al diametro y usaron un nimero adimensional, e cud tiene un valor critico por debajo
del cual dos gotas no se separarén.

Energiacinética road <u>

Nsc-inercial = Energiade adheson - a paraagrande
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Cizallamiento viscoso H \/ X2

Nsc-viscoso = Fuerzadeadneson =~ Fa para a pequefio

4.6.3. PRINCIPIOS dela EMUL SIONACION y APARATOS

Unavez escogidas las condiciones fisicoquimicas y la composicion, loca y transitoriamente
S es necesario, se procede ala emulsionacion mediante una operacion de tipo fisico o fisicoquimico
Cuya consecuencia mecanica es provocar la dispersion de una fase en la otra. Hay tres clases de
operacion de emulsionacion, cada una basada en un principio diferente.

La primera clase abarca |las operaciones que consisten en producir una inestabilidad de
caracter fluomecanico. Estas operaciones involucran en genera dos etapas. (1) cizallamiento intenso
gue produce una conformacion interfacial de gran éarea (ondas, gotas alargadas, chorros). (2)
Inestabilidad hidrodinamica de dicha conformacion interfacid, bajo € efecto de las fuerzas
inerciales o capilares.

A esta primera clase pertenecen lamayoria de |os aparatos |lamados dispersores: agitadores
de hélice o turbina, homogeneizadores, orificios, molinos coloidales, dispersores ultrasonicos,
dispersores de chorro o pulverizadores.

L a segunda clase corresponde a un proceso que consiste en colocar gotas de lafase interna
en el seno de lafase externa, mediante un proceso esencialmente fisico, como es la condensacion de

Vapor.

Latercera clase juntalos diferentes mecanismos posibles de emul sionacion espontanea, en
los cuales la transferencia de masa, es decir un proceso transitorio, es responsable de la
inestabilidad de tipo fisicoquimico, sin ningun tipo de aporte mecanico externo.

A continuacion se describen las diferentes técnicas 'y |os aparatos correspondientes.

4.6.3.1. AGITACION INTERMITENTE

Es el método méas simple para producir un sistema dispersado. Consiste en introducir
ambas fases en un recipiente cerrado y agitarlo manua 0 mecanicamente, mediante sacudidas
intermitentes. Se ha hallado que una agitacion intermitente con periodos de reposo del orden del
minuto, es mas eficiente que una agitacion continua para producir un sistema dispersado.

El principio de la agitacion manual es provocar unainestabilidad interfacia gravitacional de
tipo Rayleigh-Taylor. Se obtienen por este método, emulsiones polidispersas de tamafio de gota
relativamente grande (50-100 pm)

4.6.3.2. MEZCLADORES DE HELICE Y TURBINA

El mezclado de liquidos es una operacion clasica en laingenieria quimica; hace algunos afios
se publicd un excelente texto que abarca los aspectos técnicos y |os conceptos fundamental es del
mezclado (Nagata, 1975).

Para el tipo de mezclador consistiendo en un tanque, en genera cilindrico, y un agitador de
varilla, existen muchos model os de impulsores. Nagata (1975) presenta los diferentes tipos de
montaje. Recientemente se publicO un texto sobre mezclado y dispersion en tanques agitados
(Tatterson, 1991).

Un mezclador tiene esencialmente dos funciones. primero promover cercadel impulsor un
rapido movimiento del fluido detal forma que € mismo esté sometido a un campo de cizallamiento
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intenso; por otra parte e impulsor debe poder provocar dentro del tanque un movimiento de
circulacion convectiva global, de tal forma que todo el fluido pase a través de una zona de
cizalamiento.

El cizallamiento puede aumentarse mediante sistemas de turbinas, |as cuales impulsan el
fluido radialmente, y en ciertos casos contra un dispositivo obstructor. Las turbinas producen un
campo de cizallamiento hiperbdlico, cuyo efecto es un flujo elongacional, el cual es en genera
mucho mas eficiente que €l cizallamiento lineal para poder producir emulsiones. En efecto, en este
ultimo, las gotas ovalizadas tienden a girar, que mientras en el primero, se alargan y se rompen.
(figura 20).

El mezclado global puede mejorarse mediante la ubicacion excéntrica del agitador, o por la
colocacion de deflectores que inhiben € movimiento rotacional delamasaliquida.

— \\q»
iy O //H)DDO

Figura 20. Deformacion de una gota en un campo de cizallamiento ssimple (Couette), y en un campo
de cizalamiento hiperbdlico (elongacional).

4.6.3.3. ORIFICIOS Y HOMOGENEIZADORES

Al pasar por unarestriccion, lavelocidad de un fluido aumentay por lo tanto se incrementa
el cizallamiento de tipo elongacional, y como consecuencia la disrupcion de la interfase. Tales
aparatos estan alimentados con una dispersion gruesa o con un flujo difasico, y producen una
considerable disminucién de tamafio de gota a cada paso.

Industrialmente se usan para producir leche homogeneizada, en la cua e tamafio de
particulas de grasa es del orden del micrometro.

4.6.3.4. MOLINO DE COLOIDES

El principio de este aparato se asemejaal del homogeneizador. Sin embargo, en este caso se
obliga al fluido a pasar através de un estrecho espacio ubicado entre un estator y un rotor, a
menudo ambos cdnicos.

Al esfuerzo de cizallamiento debido al estrangulamiento, se aflade el cizallamiento de tipo
Couette producido por larotacién de uno de los conos (figura 21).

El espacio entre los dos conos de mismo angulo puede ser extremadamente pequefio
(algunas decenas de um), lo que produce un cizallamiento considerable para vel ocidades de rotacion
de algunos miles de rpm.
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Figura 21. Esquema de un molino de coloides.

4.6.3.5. DISPERSOR ULTRASONICO

La formacion de aerosoles y de emulsiones mediante la irradiacion ultrasbnica es un
proceso relativamente antiguo. Las frecuencias ultrasonicas empiezan al limite de audicion (15-20
kHz), y van hastavarios MHz. En el caso que nos interesa, |as frecuencias utilizadas son del orden
de 40-100 kHz.

El principio del aparato consiste en la aplicacion del efecto piezoel éctrico o del efecto de
magnetostriccion, ampliamente utilizados en las cabezas de tocadiscos, pero a revés. Ciertos
cristalestales como el titanato de bario o € zirconato de plomo, son capaces de exhibir una
vibracion mecéanica cuando se le aplicaun campo eéctrico aternado. Cuando la frecuencia de
excitacion corresponde a lafrecuencia natural del cristal, se produce un fenébmeno de resonanciay
unagran parte de la energia el éctrica se transforma en ondas ultrasonicas. Materiales como e niquel
o laferrita presentan un fendmeno similar cuando son excitados por un campo magnético aternado.
Lamagnetostriccion es sin embargo menos empleada que la piezoel ectricidad por razones técnicas
y econémicas.

Uno de los dispositivos empleados en dispersion en linea es el Ilamado pito de Polhman,
esquematizado en lafigura 22.

O Dispersién o
emulsion gruesa

o> > Emulsién fina

Boquilla

Lengleta de resonancia
ultrasénica

Figura 22. Esquema del emulsionador ultrasonico llamado pito de Pohlman.
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Estos aparatos producen finas gotitas y tienen, a eficiencia smilar, un requerimiento
energético tipicamente diez veces menor que los mezcladores y homogenei zadores.

L os estudios realizados muestran que existen dos mecanismos de accion de las ondas
ultrasonicas, durante € proceso de emulsionacion.

El primero es laformacion de ondas capilares, y lainestabilidad de las mismas cuando son
sometidas a aceleraciones periddicas (Inestabilidad de Rayleigh-Taylor). A partir de una cierta
amplitud, se produce una disrupcion de lainterfase, formandose gotas de diametro igual a una
fraccion de lalongitud de onda de las ondas estacionarias.

Otro mecanismo aparente es la ocurrencia de cavitacion, es decir laformacion de burbujas
devacio, en el seno del liquido. Cuando la presion serestaura, € fluido del borde de la burbujalogra
velocidades supersonicas, y cuando la burbuja "implota’, se produce una onda de choque
considerable. Al ocurrir tal fendbmeno cerca de unainterfase, se produce la desintegracion de la
misma.

4.6.3.6. CONDENSACION DE VAPOR

Este método es Unico en su clase ya que no corresponde a una ruptura de lainterfase, sino
mas bien a la creacién de una sobresaturacion local. En ciertos aspectos se asemga a la
emulsionaci 6n espontanea.

Si un vapor de cualquier liquido es sobresaturado, tiende a depositarse sobre cuaquier
nucleo disponible, tal como particulas de polvo o de humo. Después de laformacion de un nicleo,
éste tiende a crecer por condensacion de mayores cantidades de sustancia. Es el principio de la
formacion de los aerosoles.

4.6.3.7. EMULSIONACION ESPONTANEA

En ciertos casos se observa gque se forma espontaneamente una emulsion, a contactar dos
liquidos inmiscibles, sin necesidad de un aporte de energia mecanica. Ta fendmeno de
emulsionacion espontanea se utiliza desde hace mas de cuarenta afios para preparacion de
emulsiones pesticidas de uso agricola o veterinario, y se ha propuesto como un posible mecanismo
de desplazamiento del crudo en los métodos de recuperacion terciaria por inyeccion de surfactante.
Se ha obtenido una evidencia fotomicrografica de la presencia de una violenta inestabilidad
interfacial cuando € tapon de surfactante hace contacto con e crudo en € medio poroso.

Entre | os diferentes mecanismos propuestos para explicar |a emulsionacién espontanea, el
mas razonale es €l de latransformacion de energia de naturaleza fisicoquimica a energia interfacial,
de acuerdo al mecanismo de difusion y demixion propuesto por Ruschack y Miller (1972), y que
interpreta facilmente en un diagrama ternario surfactante-agua-aceite. En lafigura 23 seve que el
camino de difusion de la fase acuosa cruce la zona difasica, situacion en la cual |a separacion de
fase es espontanea.

Este mecanismo se produce cuando el surfactante no esta originalmente disuelto en lafase
en lacual se encuentraa equilibrio, lo que motiva latransferencia del surfactante de unafaseala
otra. En el caso de lafigura 23 € surfactante hidrofilico esta originamente en €l aceite. Al pasar ala
fase agua, recupera una energia fisico-quimica que esta utilizada para producir la emulsionacion
"espontanea’.

4.6.3.8. OTROS MECANISMOS ASOCIADOS CON TRANSICIONES

Las miniemulsiones, son emulsiones casi transparentes con tamario de gota extremadamente
pequefio (100 A o0 menos) més pequefio que lo que se puede lograr a agitar mecanicamente el
sistema, y por tanto no se pueden fabricar mediante agitacion mecanica. Se fabrican por transicion
defase d atravezar lalinea de inversién bien sea por cambio de formulacion, bien seapor cambio de
composicion (ver partesCy D).
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Figura23 "Difusiony dimixién”. El cambio representativo de la composicion de lafase acuosa
cruzalalineabinodal .
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