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Resumen

Las emulsiones del tipo agua en aceite (w/0) y aceite en agua (o/w)
estdn compuestas por una mezcla de aceite, agua, lodo y otros agentes. Se
pueden encontrar en el proceso y/o en los vertidos de diferentes tipos de
industrias, tales como refinerias de petroleo, plantas procesadoras de aceite
de consumo, industrias farmacéuticas, industrias de alimentos, etc.

El calentamiento de un material a una frecuencia de microondas
depende de la frecuencia de la onda electromagnética y de las propiedades
dieléctricas, asi como de la acumulacion de energia interna que va ligada a
la profundidad de penetracion del campo dentro del material. De este modo,
el conocimiento preciso de las propiedades dieléctricas de los materiales es
fundamental para conocer su comportamiento bajo la influencia de un
campo electromagnético.

El objetivo general de esta tesis es proponer métodos alternativos
basados en la tecnologia de microondas para monitorizar, caracterizar y/o
separar emulsiones.

Para ello, en primer lugar, se ha determinado el estado de arte, y se
han expuesto una serie de conceptos tedricos. A continuacién se
determinaron los protocolos de preparacion de emulsiones prototipo en el
laboratorio, empleando dos fases distintas (acido oleico y aceite mineral
SAE 40), de composicion similar a las encontradas en la industria.

Paralelamente se ha ido seleccionando, montando y calibrando un
sistema de medida de propiedades dieléctricas en un rango de frecuencias de
1 a 4 GHz (rango cercano a la frecuencia estandar de calentamiento f =2.45
GHz) y de esta manera se ha obtenido un amplio espectro de informacion
del comportamiento dieléctrico de las emulsiones, que serviran para disefiar
en una fase posterior aplicadores de microondas.

En base a este estudio preliminar se plante6 una experiencia piloto con
emulsiones reales presentes en el proceso de extraccion de aceite de palma
africana, con el fin de determinar el efecto de las microondas en la
separacion y en la calidad del aceite recuperado.






Abstract

The water-in-oil (w/0) and oil-in-water (o/w) emulsions are composed
of a mixture of oil, water, mud and other agents. We can find them in the
process and/or in the spills of different kinds of industries, such as
petroleum refinery, processing plants of oil consumption, pharmaceutical
industries, food industries, etc.

The warming of a material at a microwave frecuency depends on the
electromagnetic wave frecuency and on the dielectrical properties, as well as
the internal energy accumulation attached to the penetration field inside the
material. This way, the precise knowledge of dielectrical materials
properties is essential to know its behaviour under the influence of an
electromagnetic field.

The general aim of this thesis is to propose alternative methods based
on microwave technology to monitor, characterize and/or separate
emulsions.

That’s why, we have determined, firstly, the state of the art and we
have exposed a serial of theorical concepts. Secondly, we have determined
the preparation protocols of prototype emulsions in the laboratory, using
two different phases (oleic acid and mineral oil SAE 40), which
composition is similar to those that we can find in the industry.

Simultaneously, we hace chosen, set up and calibrated a measurement
system with dielectrical properties in a frecuency range of 1 to 4 GHz (range
near the frecuency f=2.45 GHz). This way we have obtained a large
information spectrum about dielectric emulsions behaviour, which will be
useful to design microvawes applicators in a subsequent phase.

In this preliminary study, we raised a pilot experience with real
emulsions present in the extraction process of African oil palm, with the
purpose to determine the effect of wicrowaves in the separation and in the
quality of recovered oil.






Resum

Les emulsions del tipus aigua en oli (w/0) i oli en aigua (o/w) estan
compostes per una mescla d'oli, aigua, fang i altres agents. Es poden trobar
en el procés i/o en els abocaments de diferents tipus d'industries, com ara
refineries de petroli, plantes processadores d'oli de consum, industries
farmaceutiques, industries d'aliments, etc.

El calfament d'un material a una freqliencia de microones depén de la
frequencia de I'ona electromagnética i de les propietats dielectriques, aixi
com de l'acumulacié d'energia interna que va lligada a la profunditat de
penetracié del camp dins del material. D'esta manera, el coneixement precis
de les propietats dieléctriques dels materials és fonamental per a conéixer el
seu comportament baix la influéncia d'un camp electromagnetic.

L'objectiu general d'esta tesi és proposar metodes alternatius basats en
la tecnologia de microones per a monitoritzar, caracteritzar i/o separar
emulsions.

Per a aix0, en primer lloc, s'ha determinat I'estat d'art, i s'han exposat
una serie de conceptes teorics. A continuacio es van determinar els protocols
de preparacio demulsions prototip en el laboratori, emprant dos fases
distintes (acid oleic i oli mineral SAE 40), de composicié semblant a les
trobades en la industria.

Paral-lelament s'ha anat seleccionant, muntant i calibrant un sistema
de mesura de propietats dielectriques en un rang de frequéncies d'1 a 4 GHz
(rang proxim a la freqiiencia estandard de calfament f =2.45 GHz) i d'esta
manera s'ha obtingut un ampli espectre d'informacié del comportament
dielectric de les emulsions, que serviran per a dissenyar en una fase
posterior aplicadors de microones.

En base en este estudi preliminar es va plantejar una experiencia pilot
amb emulsions reals presents en el procés d'extraccio d'oli de palma
africana, a fi de determinar I'efecte de les microones en la separacio i en la
qualitat de I'oli recuperat.
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Capitulo 1.
Introduccidn y Objetivos

En los dltimos 30 afios han sido desarrollados interesantes
descubrimientos en la aplicacion de sistemas dispersos de fases no
miscibles: agua en aceite o aceite en agua, que se conocen con el nombre de
emulsiones [1, 2]. Se puede mencionar un amplio rango de productos e
industrias en las cuales se producen emulsiones como por ejemplo, en la
industria de alimentos, detergentes, industria farmacéutica, cosmeéticos,
pesticidas, industria petrolera y plantas procesadoras de aceite de consumo

entre otras.

Algunas de estas emulsiones estan formadas por una mezcla de aceite,
agua, lodo y otros agentes, dependiendo basicamente de la composicion del

aceite y del tipo de industria que los produzca [1].

En algunos casos es necesario producir emulsiones con una larga
estabilidad y en otros con una estabilidad controlada, ésta ultima se requiere
por ejemplo en emulsiones asfalticas donde es esencial que haya una
estabilidad inicial y posteriormente se separe. También se presentan muchas
situaciones en las que se producen emulsiones de forma natural y no pueden
ser evitadas y es necesario romperlas para separar sus dos fases, como en el

caso de procesos de produccién y extraccion de crudo [3-5] .
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Los depositos de crudo se encuentran en pozos que contienen tanto
agua como aceite y generalmente el agua contiene sales disueltas formando
salmueras. Si esta mezcla de aceite y agua pasa a través de una valvula
parcialmente abierta o choca, pueden formarse emulsiones estables,

generalmente del tipo agua en aceite [3-5].

Las emulsiones mas comunes en la industria del petréleo son del tipo
agua en aceite con baja relacion de fase interna, con un porcentaje de agua
entre un 5% y 30%. Las emulsiones del tipo aceite en agua son menos

frecuentes y cominmente son conocidas como emulsiones inversas [3, 5, 6].

Asi como también, por ejemplo en el proceso de extraccion de aceite
de palma ocurre la formacion de emulsiones aceite-agua (O/W), las cuales
estan presentes en las corrientes del proceso y son separadas mediante
operaciones de clarificacion, centrifugacion y decantacion que consumen un

tiempo considerable del proceso para recuperar el aceite [7, 8].

En muchos otros casos se producen emulsiones en forma espontanea
como se menciond anteriormente y no pueden ser evitadas, y es necesario
separar las fases para cumplir con las reglamentaciones medioambientales
antes de depositarlas en los sistemas de alcantarillado y/o incorporarlas
nuevamente en las diferentes etapas de los procesos industriales [9, 10].

Los métodos tradicionales para separar emulsiones O/W, 6 W/O
incluyen la aplicacion de calentamiento, ruptura microbiana, centrifugacion

y adicién quimica, muchos de los cuales no recuperan parte del producto
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comercial, sino solo proveen de separaciones parciales dejando grandes
cantidades de producto [1, 6].

Los calentamientos convencionales tienen problemas por la lenta
transferencia de calor entre los lodos densos, acumulacion de metales
pesados de residuos sélidos en superficies de transferencia de calor y
pérdida de volatiles. Los desemulsificantes quimicos como por ejemplo las

poliamidas, estan sujetos a regulaciones de descarga en alcantarillados.

Una de las tecnologias exploradas cientificamente en el procesamiento
de emulsiones son las microondas cuyos resultados presentan una
alternativa de separacion efectiva, con tecnologia limpia y libre de quimicos
0 calentamiento convencional. Las investigaciones realizadas en el campo
de la separacion de emulsiones usando microondas han demostrado que se
puede obtener una mejor recuperacion de aceite empleando microondas,
comparada con otros tratamientos que combinan temperatura y fuerzas
centrifugas [4, 6, 9-19]

En el afio 1946, el doctor Percy Spencer ingeniero de la compafiia
Raytheon, descubrié accidentalmente la energia de microondas mientras se
encontraba realizando unas pruebas en el laboratorio. Posteriormente las
investigaciones mostraron que la radiacion de microondas puede ser usada

como medio eficiente y rapido para convertir energia eléctrica en calor.

Las investigaciones en aplicaciones industriales comenzaron en la
década de los “50 y continGan hasta el presente [20]. Las microondas han

encontrado diversas aplicaciones que abarcan muchos campos, desde el
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radar [21-23], radiometria [24, 25], aplicaciones médicas [26-28],
desinfeccion de suelos[29], vulcanizado de caucho [30, 31] y tratamiento de

alimentos [32-35] entre otras.

Las microondas son una forma de radiacién electromagnética en la
banda de 300 MHz a 300 GHz, por lo que se encuentra dentro del espectro
electromagnético entre los rayos infrarrojos y la radiofrecuencia. Presenta
un comportamiento similar al de la luz visible, por tanto, pueden sufrir los

fendmenos de reflexion, refraccion y absorcion.

El calentamiento originado en los materiales al ser expuestos a un
campo eléctrico a frecuencias de microondas se debe a la disipacién de parte
de la energia del campo electromagnético aplicado en energia térmica. Se
presenta un mecanismo molecular que se puede describir como un
fendmeno de friccion en el cual la rotacion de los dipolos es impedida por
restricciones intermoleculares, resultando una histéresis entre campo
aplicado y polarizacion que da como resultado un calentamiento del material
[20, 36]. Para entender el mecanismo de calentamiento de los materiales,
es fundamental contemplar la interaccion entre la energia microondas y las

propiedades caracteristicas de la materia.[20, 36].

Por tanto el calentamiento de un material a una frecuencia de
microondas depende de: la frecuencia de la onda electromagnética y de las
propiedades dieléctricas, asi como también de la acumulacion de energia
interna que va ligada con la profundidad de penetracion del campo dentro
del material. De este modo el conocimiento preciso de las propiedades
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dieléctricas de los materiales es esencial para conocer su comportamiento

bajo la influencia de un campo electromagnetico.

Asi se plantea el primer objetivo fundamental de la tesis, la
caracterizacion de las propiedades dieléctricas de emulsiones prototipo
preparadas en el laboratorio, de composiciones quimicas similares a las
encontradas en diferentes procesos industriales, para asi obtener un amplio
espectro de informacion que sirva para conocer el efecto de las microondas

en las emulsiones.

Basandonos en estd informacion se propone el segundo objetivo
fundamental de la tesis, como es comprobar la viabilidad de utilizar las
microondas como técnica alternativa de separacién del aceite-agua presente
en las emulsiones. Para ello se estudid el efecto de las microondas en
emulsiones obtenidas en un proceso industrial real como es la extraccion de

aceite de palma.

La medida de estas propiedades dieléctrica complejas (parte real 0
constante dieléctrica y parte imaginaria 0 factor de pérdidas)
requiere técnicas especializadas. Elegir la mejor técnica para una aplicacién
dada no siempre es facil, ya que depende de muchos factores, como son: el
margen de frecuencias de interés, el valor esperado, la precision de medida
requerida, las propiedades estructurales del material, la forma del material
(liquido, solido, en forma de polvo, lamina, etc), restricciones en el
tamafio de la muestra, destructivo o no destructivo, con contacto o sin él,

temperatura, costo, etc. [37].
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Robert y VVon Hippel [38, 39] desarrollaron desde los afios 40 técnicas
de medidas basadas en lineas cortocircuitadas y detectores cuadraticos que
aun en la actualidad siguen estando en uso. Sin embargo la aparicion de los
Analizadores Automaticos de Redes (ANA) permite obtener en un amplio
margen de frecuencias y de forma simultanea el juego de medidas que
suministra la informacién necesaria para hacer esta caracterizacion
electromagnética. Debido a esto, las técnicas de medidas de las propiedades
dieléctricas que se emplean actualmente estan basadas en este instrumento.
[40-43].

Segun la bibliografia hay varias técnicas para medir las propiedades
dieléctricas de los diferentes tipos de materiales, y se pueden clasificar
segun los principios en que se basan [37, 43-46]. Los principales grupos en
los que se dividen son los siguientes: Placas paralelas, sonda coaxial, lineas

de transmision, cavidades resonantes y técnicas de espacio libre.

La técnica de placas paralelas consiste en intercalar una lamina
delgada de material (s6lido o liquido) entre dos electrodos construyendo de
esta forma un condensador. La constante dieléctrica se determina a partir de
la medida de la capacitancia y el factor de pérdidas a partir de la medida del

factor de disipacion [47].

La técnica de sonda coaxial se basa en el célculo de las propiedades
dieléctricas a partir de la fase y amplitud de la sefial reflejada por la parte
abierta de la linea coaxial cuando entra en contacto con la muestra a medir
[46, 48, 49].
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Cuando se quieran realizar medidas de propiedades dieléctricas de
materiales que tengan bajas perdidas dieléctricas y a una sola frecuencia de
trabajo la técnica mas adecuado es el de cavidad resonante [50]. En esta
técnica la muestra se introduce en el interior de la cavidad y las propiedades
dieléctricas se determinan a partir de la desviacion en la frecuencia de
resonancia y el cambio en el factor de calidad Q de la cavidad, haciendo uso

de aproximaciones perturbacionales [51, 52].

En la técnica de linea de transmision se debe preparar cuidadosamente
la muestra para ser introducida en la linea (coaxial o guia), pues los posibles
huecos de aire entre la muestra y la linea pueden reducir la precision de los
resultados. Esta técnica permite realizar medidas en configuracién de
reflexion [54] 6 de configuracion de reflexion y transmision simultanea
[43].

Las técnicas de espacio libre utilizan antenas para enfocar la energia
de microondas hacia el material a estudiar, sin que se necesite ningln
accesorio. Estas técnicas son mas apropiadas para muestras grandes, planas

y delgadas que no pueden ser facilmente situadas.

Con el proposito de lograr los objetivos fundamentales de la tesis, se
han estructurado una serie de capitulos cuyo contenido se resume

brevemente a continuacion.

En el segundo capitulo se presenta una revision bibliografica de

estudios realizados de aplicaciones de microondas a diferentes emulsiones
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del tipo agua en aceite (W/O) y aceite en agua, bien sea para caracterizarlas
o separarlas a nivel de laboratorio 6 en diferentes procesos industriales.

En el tercer capitulo se describe toda la teoria que involucra a los
sistemas dispersos. Ademés se definiran las emulsiones y sus principales
tipos de emulsiones, y los principios para su formaciéon y técnicas
tradicionales para su separacion, asi como también se hablara de sus

aplicaciones en los diferentes tipos de industrias.

En el cuarto capitulo se definen las propiedades dieléctricas de la
materia. Asimismo se describen las diferentes técnicas de medida de las
propiedades dieléctricas, con sus ventajas e inconvenientes. Asi como
también se hace un apartado para los diferentes modelos que permiten
calcular las propiedades dieléctricas de las emulsiones y su conductividad

Después de los capitulos de teoria de los sistemas dispersos y las
propiedades dieléctricas, comienza la etapa de la tesis dedicada a la parte
experimental.  El capitulo quinto contiene los materiales empleados,
descripcion de equipos y protocolos usados para la preparacion a escala de
laboratorio de emulsiones prototipo agua en aceite (W/O). También se
detalla el procedimiento para realizar la medida de las propiedades
dieléctricas y el protocolo para la toma de las micrografias, ademas de los

pasos para la medida de la conductividad.

En el capitulo sexto se presentan los resultados obtenidos de las
medidas de las propiedades dieléctricas de las emulsiones W/O en un rango

de frecuencias de microondas de 1 a 4 GHz. Asi como también se muestran
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e interpretan las micrografias de las emulsiones W/O y los resultados de las
medidas de conductividad.

En el capitulo septimo se describe el proceso de extraccion de aceite
de la palma africana y se plantea determinar el efecto de las microondas en
la separacion y en la calidad del aceite obtenido de emulsiones aceite-agua-

lodo provenientes del proceso de extraccion de aceite crudo de palma.

En el capitulo octavo se escriben las conclusiones generales de la tesis

y se plantearan las lineas futuras que se derivan de este estudio.

Cabe mencionar adicionalmente de lo ya expuesto anteriormente, que
con la culminacion de esta tesis, se cumple uno de los objetivos
fundamentales de los convenios de Cooperacion entre la Universidad
Politécnica de Valencia y Colombia, los cuales estaban enfocados en la
formacion de expertos para contribuir a la optimizacién de los recursos y
procesos de las industrias, a la generacion del conocimiento y en general al

mejoramiento del bienestar y calidad de vida de la sociedad en Colombia.

Este trabajo servira de base para la consolidacion del éarea de
telecomunicaciones, especificamente en el campo de las aplicaciones
industriales de microondas, tecnologia que es desarrollada por el Grupo de
Electromagnetismo Aplicado del Instituto de Aplicaciones de las
Tecnologias de la Informacién y de las Comunicaciones Avanzadas
(ITACA) donde se ha realizado esta tesis; y seré el soporte de nuevas lineas
de investigacion no existentes en Colombia, que permitira consolidar redes

cientificas que serviran para realizar investigaciones conjuntas y de esta
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forma lograr la transferencia y adaptacion de la tecnologia a las necesidades
del pais (Colombia).

Como planteaba hace unos afios Robert K. Merton[55], el padre de la
sociologia de la ciencia en el denominado Efecto Mateo, “es importante
generar una masa critica de cientificos y elementos operativos

imprescindibles para el inicio de una exponencial de consecuencias”.

Asi pues, que esta tesis sea el final de una etapa formativa pero el
comienzo de otra etapa de aportaciones para la construccién de la sociedad

del conocimiento en Colombia.

10
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Capitulo 2.
Antecedentes

Hay varios sistemas estables de emulsiones que ocurren naturalmente,
como por ejemplo la leche, emulsiones agua en aceite o aceite en agua que
se forman en las diferentes etapas de extraccion y refinacion del petréleo,
etc. También se puede mencionar un amplio rango de productos
tecnoldgicos y procesos en los cuales se producen también emulsiones
estables, por ejemplo, en la industria de alimentos, en la industria quimica,
industria farmacéutica, industria de cosméticos, pesticidas y herbicidas

empleados en el sector agricola, entre otros.

Como ejemplo, en la extraccion del petréleo crudo, éste no viene sélo,
estd mezclado con agua, cuya presencia genera una gran variedad de
problemas en su transporte y refinacién en las plantas procesadoras. El agua
que acompafia al petrdleo crudo viene de dos maneras en forma general: una
parte es agua sin mezclar que puede descartarse rapidamente, y la otra parte

se mezcla con el crudo y se producen emulsiones.

Estas emulsiones presentan altas viscosidades y son dificiles de
separar; deben ser tratadas para quitar el agua dispersa (que tiene la
presencia de sales organicas) en el aceite crudo, para asi satisfacer las

especificaciones necesarias para transportar el crudo por tuberias y
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posteriormente obtener mayores eficiencias en su refinacion en planta.
Ademas se debe disminuir la corrosion en los equipos que causa la

presencia del agua[1, 2].

En otro proceso como es la extraccion de aceite de palma ocurre la
formacion de emulsiones estables de aceite-agua-lodos. Dichas emulsiones
estdn presentes en las corrientes del proceso y son separadas mediante
operaciones convencionales las cuales requieren de altos tiempos de
operacion para alcanzar un grado de recuperacion de aceite aceptable,
disminuyendo la eficiencia del proceso[3].

En general, entre los métodos tradicionales para separar las
emulsiones se encuentran la aplicacion de calentamiento convencional,
ruptura microbiana, centrifugacién y adicién de quimicos[4, 5]. Los
calentamientos convencionales tienen problemas por la lenta transferencia
de calor; los desemulsificantes quimicos estan sujetos a regulaciones de
descarga en aguas publicas y ademés puede que no logren altos niveles en la
separacion. Por tal razon, es necesario buscar alternativas de tratamiento de

emulsiones.

El  calentamiento por microondas presenta una alternativa de
separacion mas eficiente con tecnologia mas limpia sin el uso de quimicos

y/o calentamiento convencional[6-8].

De las primeras investigaciones realizadas acerca de la aplicacién de
las microondas en la separacion de emulsiones se encuentran las patentes de
Klaila US.4067683 [9], “Métodos y Aparatos para controlar el flujo de
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fluidos de hidrocarburos de alta viscosidad” y “Uso de Microondas en la
Separacion de Emulsiones y Dispersiones de Hidrocarburos y Agua”,
realizada por Wolf US.4582629 [10]. En particular se tratan de unos
métodos de mejoramiento en la separacion de emulsiones y dispersiones de
aceite en agua, mediante la aplicacion de radiacién de microondas, ya sea

sola 0 en conjunto con los tratamientos convencionales de separacion.

En otras patentes de aplicacién como la de Nilsen WO 0112289[11]
“Método para separar emulsiones por el uso de microondas” se propone un
sistema de separacion de emulsiones W/O (agua en liquido organico) basado
en el calentamiento por microondas, usando frecuencias en un rango de 300
MHz a 100GHz ; y Owens US 5911885 [12] “Aplicacion de microondas y
centrifugacion para la separacion de emulsiones y dispersiones” desarroll6
un método y un aparato para aplicar microondas a materiales fluidos dentro
de un equipo de centrifugacion, lo que le permitié separar rapidamente

componentes inmiscibles de emulsiones y dispersiones.

Fang et al [8], realizan pruebas de laboratorio y de campo con
emulsiones de aceite en agua (O/W) y agua en aceite (W/QO) en presencia de
s6lidos. Su trabajo con las emulsiones mostré que, en general, las muestras
tratadas con microondas se calentaron ma&s rapidamente que por
calentamiento convencional. Adicionalmente, las emulsiones que fueron
calentadas con microondas demulsificaron mas que las calentadas con
hornos convencionales. Los investigadores llegaron a la conclusion que el
cambio de calentamiento es un factor importante de la demulsificacion vy
que las rotaciones moleculares producidas por las microondas pueden

reducir el potencial de la superficie y las fuerzas de repulsion entre las
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moléculas (potencial zeta), lo cual separa las gotas de agua y las particulas

solidas en la emulsion.

Fang et al. [7] publicaron otro articulo, basado en sus trabajos
anteriores con varias modificaciones. Primero, analizaron una emulsion con
aceite vegetal, agua y tierra diatoméacea para comparar los resultados del
calentamiento con microondas y el calentamiento convencional,
encontrando que si calentaban las dos emulsiones llegando a la misma
temperatura, una con cada método, la emulsion que calentaron con

microondas registraba mejor recuperacion de aceite.

Paralelamente analizaron mas detalladamente la reduccién del
potencial zeta que resulta de la exposicidn a las microondas; sin embargo,
este decrecimiento no seguia un modelo que se pudiera reproducir aunque

las reducciones del potencial zeta estaban entre el 5y 20%.

Pal y Masliyah [13] investigaron la importancia de variar propiedades
de las emulsiones al aplicar las microondas como sistema de
demulsificacion. Ellos mostraron que el factor mas importante es la
temperatura de la emulsion; luego notaron que a una concentracion mayor
(2%) de sal (NaCl) en la fase de agua, se incrementa la variacion de
temperatura en la emulsion y disminuye por ende el tiempo de exposicion a
microondas; igualmente investigaron los efectos de la concentracion del
surfactante descubriendo que, al subir la concentracion del tensoactivo no
iénico, disminuye la recuperacion del aceite. Ademas concluyeron que la
recuperacion de la fase dispersa en una emulsion es un factor importante

para evaluar la efectividad de una técnica de demulsificacion. En particular
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cuando compararon la demulsificacion con microondas y la demulsificacion
con calor convencional, el tratamiento con microondas siempre reporté una

mayor recuperacion.

Fang y Lai [14], realizaron experimentos en laboratorio y campo con
emulsiones W/O empleando aceite mineral y como estabilizante hidroxido
de sodio (NaOH). Su trabajo con las emulsiones mostré que el
calentamiento por microondas provee una opcion de separacion de
emulsiones viscosas y estables que son dificiles de bombear y mezclar con
demulsificantes quimicos. Adicionalmente, calcularon propiedades
dieléctricas de las emulsiones considerando la emulsidn agua en aceite como
una mezcla heterogénea. Los valores calculados usando los datos
disponibles en la literatura fueron aproximadamente un 30% menores que

los experimentales

Chieh et al. [15] publicaron un trabajo donde mostraron sus resultados
de demulsificacion en membranas de emulsion liquida. Se expuso la
emulsion a un campo de microondas donde se produce rotacion molecular y
conduccion ionica, siendo las ondas electromagnéticas responsables del
calentamiento interno. En el referido trabajo, los efectos de las condiciones
de la emulsion y las condiciones de operacion de las microondas en la razon
de demulsificacion y la eficiencia de la separacion de la emulsion W/O,
fueron estudiados sistematicamente. Los resultados mostraron que tanto la
razén de demulsificacion y la eficiencia de demulsificacién aumentaba con
el didmetro de las particulas, sin embargo decrecian con el aumento de la

concentracion del surfactante.
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Fortuny M. et al. [1] estudiaron el efecto de un grupo de variables
presentes en emulsiones de agua y aceite crudo tales como: pH, contenido
de sal y contenido de agua, sobre el proceso de demulsificacion mediante el
uso de microondas. Para ello se hicieron diferentes experimentos variando la
temperatura de calentamiento usando muestras de emulsiones agua en aceite

crudo con diferentes contenidos de sal, agua y pH.

La mayor eficiencia de demulsificacion fue alcanzada para emulsiones
que contenian 45% de agua y pH = 7, pero sin la presencia de sales, ya
que se comprobd que su presencia favorece la estabilidad de las emulsiones.

Evdokimov y Novikov [16] investigaron el efecto de las propiedades
térmicas y estructurales de emulsiones del tipo agua en aceite crudo al
aplicar las microondas como método de demulsificacion. Ellos concluyeron
que la mayor tasa de calentamiento y eficiencia de separacion en la
emulsiones se logra en aquellas que tengan un 20% y 60% de porcentaje de
agua. Si se mantiene el porcentaje de agua cerca de estos valores se puede
minimizar el tiempo de exposicion a microondas y acelerar el proceso de

demulsificacion.

Los resultados experimentales expuestos por los diferentes
investigadores demuestran que la aplicacién de microondas puede aumentar
la tasa de demulsificacion en un orden de magnitud cuando se compara con
otros métodos de separacion como son: calentamiento convencional, adicion

de quimicos, centrifugacion entre otros [4, 5].
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La eficiencia en la separacion de las emulsiones por la aplicacion de

microondas puede ser atribuida en general a los siguientes efectos:

Reduccion de la viscosidad de la fase continua (aceite) debido al
incremento de temperatura lo que favorece el contacto de las gotas de
agua, induciendo de esta forma la reagrupacion de la moléculas de
agua, lo que facilita su sedimentacion [7, 11, 14].

Disminucion de la estabilidad como resultado de la rotacion de las
moléculas de agua inducida por las ondas electromagnéticas a
frecuencia de microondas, lo cual neutraliza el potencial zeta de las
gotas dispersas, ademas de la ruptura de los enlaces de hidrogeno (H)
entre las moléculas de agua Y el tensoactivo[7, 11].

Reduccion del grosor de la capa interfacial del tensoactivo debido a
la expansién de la fase dispersa ocasionada por el incremento de la
presion interna de las gotas de agua durante la exposicion a las
microondas[11, 17, 18].

Todos estos efectos pueden ser favorecidos dependiendo de la

composicion de la emulsion, la distribucion del tamafio de gota de la fase

dispersa de la emulsion, las propiedades dieléctricas del material y las

condiciones de operacion.

El calentamiento de un material a una frecuencia de microondas

depende de: la frecuencia de la onda electromagnética y de las propiedades

dieléctricas, asi como de la acumulacion de energia interna que va ligada

con la profundidad de penetracion del campo dentro del material. De este

modo el conocimiento preciso de las propiedades dieléctricas de los
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materiales es fundamental para conocer su comportamiento bajo la

influencia de un campo electromagnético [19-22].

Durante las dos Gltimas décadas las propiedades dieléctricas de las
emulsiones han recibido la atencion de muchos investigadores. Sin
embargo, como anot6 Clausse[5] en su amplia revision de las propiedades
dieléctricas de las emulsiones, la mayoria de los estudios sobre emulsiones

han sido conducidos a frecuencias relativamente bajas (0.1 a 100 MHz).

Debido al aumento del coste de los equipos muy pocos trabajos han
sido reportados en la region de frecuencias de microondas, aunque el
comportamiento dieléctrico de las emulsiones en esta regién es muy
diferente de aquel que se presenta en la region de baja frecuencia. A bajas
frecuencias, la dispersion de polarizacion interfacial juega un papel
dominante en la determinacion de las propiedades dieléctricas de las

emulsiones

Perl et al. [23-25], estudiaron las propiedades dieléctricas de las
emulsiones W/O y o/w empleando cavidades resonantes a diferentes
frecuencias: 8.193 GHz, 11.003 GHz, 23.5 GHz, lejos de la frecuencia de
calentamiento estandar. Adicionalmente se mostr6 un método para la
determinacion en forma simultanea del tipo de emulsién y contenido de

agua por medio de una relacion con las propiedades dieléctricas.

Chrisanthus et al. [26] realizaron estudios sobre las propiedades
dieléctricas de macroemulsiones empleando modelos de potencial de

interaccion y teorias efectivas. Concluyendo que los valores del modulo
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dieléctrico de la emulsion calculados por los modelos tedricos concuerdan
con los datos experimentales reportados anteriormente [23-25], y son

invariantes en un rango de frecuencias de microondas.

Por lo que es de interés general realizar aplicaciones de ondas
electromagnéticas a emulsiones del tipo agua en aceite 0 aceite agua como
técnica alternativa a los procesos convencionales, con el fin de monitorizar,
caracterizar y/o separar segun sea el tipo de industria o etapa del proceso

donde se formen.

Para ello en este trabajo se propone realizar una previa caracterizacion
dieléctrica de emulsiones prototipo agua en aceite, preparadas en el
laboratorio de composiciones similares a las encontradas en la industria, a
frecuencias de microondas (cercanas a 2.45 GHz que es la empleada en el
calentamiento estandar), y de esta manera obtener un amplio espectro de
informacion del comportamiento dieléctrico de éstas que sirvan como base

para disefiar aplicadores de microondas.
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Capitulo 3.
Sistemas Dispersos

En este capitulo de sistemas dispersos se explicaran los conceptos
generales de coloides, asi como los principios para su estabilidad. Ademas
se definiran las emulsiones, tipos de emulsiones, principios para su
formacion y las técnicas tradicionales para su separacion, asi como de sus

aplicaciones en los diferentes tipos de industrias.

3.1. Conceptos Generales

Se llama dispersién a un sistema polifasico en el cual una fase se
encuentra en forma fragmentada (fase dispersa) dentro de otra (fase
continua). Se entiende por fragmento una cierta cantidad de materia
gaseosa, liquida o solida, que se llama burbuja, gota o particula si son de

tamario macroscopico[1].

Los sistemas dispersos se pueden clasificar en diversas clases en
funcion de los estados de la fase dispersa y del medio de dispersion [2, 3].
(ver Tabla 3.1)
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Tabla 3.1 Sistemas Dispersos

Medio de Dispersion Fase Dispersa Sistema
Gas Gas No se forma pues la mezcla es
homogénea

Gas Liquido Niebla

Gas So6lido Humo
Liquido Gas Espuma
Liquido Liquido Emulsion
Liquido Sélido Suspension
Soélido Gas Espuma solida
Sélido Liquido Espuma sélida
Sélido Soélido Aleaciones

Segun su afinidad se pueden encontrar dos tipos de sistemas: li6fobos
0 liofilos. Los sistemas liofobos son suspensiones de particulas de tamafio
coloidal. EIl término li6fobo quiere decir enemigo del disolvente, lo cual
significa que hay muy poca o ninguna afinidad entre el medio y las
particulas. Estos sistemas son termodindmicamente inestables en lo que
respecta a la formacion de grandes agregados no coloidales. Si se trata de
dos liquidos la condicion inestable constaria de dos capas liquidas

separadas.

Los sistemas liéfilos son soluciones de macromoléculas o de micelas
(agregados de moléculas primarias mas pequefias) que tienen dimensiones
de 0.01 a 0.1 um en el intervalo del tamafio coloidal. En estos sistemas hay
fuerte atraccion entre el medio y las particulas. Entre los coloides liofilicos
se cuentan varios polimeros naturales y sintéticos, sustancias como
proteinas, &cidos nucleicos, almidones y otras macromoléculas, entre
otros[4].
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Si no hay separacion por sedimentacion se habla de una solucion o
una microemulsion (no es una emulsion, sino una sola fase). Al contrario,
los sistemas que se separan por sedimentacion (cualquiera que sea el tiempo
requerido) no son estables y se Ilamaran espumas, (macro) emulsiones o

suspensiones.

Si los fragmentos son de tamafio inferior a 0.1 um pero superior al
tamafio de una molécula, las dispersiones se Ilaman coloides. En estas
dispersiones el tamafio de particula es tan pequefio que la velocidad de
sedimentacion (la cual es proporcional al cuadrado del radio segun la ley de
Stoke) es despreciable frente a la accion del movimiento Browniano. Por

tanto, un coloide no se separa bajo la accién de la gravedad natural[1, 5].

3.2.Estabilidad de los Coloides

Las particulas coloidales estdn sometidas a fuerzas de atraccion y
repulsion  presentando un balance entre dichas fuerzas. EI movimiento
Browniano produce colision entre las particulas y si las fuerzas de atraccion
electrostaticas predominan, las particulas se aglomeran después de la
colisién y favorecen la ruptura de la emulsion. En caso contrario, si las
fuerzas de repulsion predominan las particulas permanecen separadas
después de la colisién y favorecen la estabilidad. Las fuerzas de atraccion
son las de Van der Walls, en tanto que las fuerzas de repulsion provienen de

la interaccidn entre las dobles capas eléctricas que rodean a las particulas[6].
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Los coloides son esencialmente inestables. Como causas de
estabilidad se pueden sefialar dos[7]:

e Lasolvatacion (hidratacion)
e Ladoble capa eléctrica

La solvatacion es una interaccion favorable y tiende a estabilizar el
coloide ya que para flocular tendria que reducirse la superficie de la
interfase, a costa de perder la alta energia de solvatacion. Esto es importante
en los coloides lidfilicos, ya que en los li6fobos no existen grupos afines al

medio dispersante.

La otra causa de estabilidad es la doble capa eléctrica que se forma en
la interfase de la micela, como consecuencia de la existencia de cargas
eléctricas sobre ella. Estas pueden provenir de la propia disociacién ionica
de grupos superficiales, lo que puede ocurrir por adsorcién de iones desde el

medio dispersante.

Esta es selectiva, en el sentido de que no todos los iones se adsorben
por igual, dependiendo de su naturaleza y de su concentracion, como
consecuencia aparecera una carga neta de un determinado signo sobre la
micela, que forma la doble capa correspondiente con los iones de la fase
dispersa. Como todas las micelas son iguales, todas poseeran carga del
mismo signo, lo que impide su aproximacion relativa y floculacion (esta es
la causa de la estabilidad de los coloides li6fobos en los que la solvatacion
no posee importancia)[5].
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Esta doble capa puede modificarse introduciendo en la dispersion un
electrolito, donde sus iones se adsorben modificando la doble capa e

invirtiendo el signo.

3.3. Potencial Zeta

Las propiedades fisicas y cualidades de las suspensiones estan
fuertemente afectadas por las propiedades de los coloides. Se pueden
cambiar las caracteristicas de una suspension al comprender las
interacciones de un coloide individual con otro. Por su tamafio
microscopico, las fuerzas de unién en la superficie del coloide y el liquido

son las que determinan su comportamiento[8, 9].

Cada coloide contiene una carga eléctrica que suele ser de naturaleza
negativa, aungque también puede ser positiva. Estas cargas producen fuerzas
de repulsion electrostatica entre los coloides vecinos. Si la carga es
suficientemente elevada los coloides permanecen discretos, dispersos y en
suspension. Eliminando estas cargas se obtiene el efecto opuesto y los

coloides se aglomeran y sedimentan fuera de la suspension [9].

Se usa el modelo de la doble capa para visualizar la atmosfera ionica
en la proximidad del coloide cargado y para explicar como actuan las
fuerzas eléctricas de repulsién. Inicialmente, la atraccion del coloide
negativo hace que algunos iones positivos formen una capa adyacente
alrededor de la superficie del coloide, esta capa es conocida como la capa de
Stern [10].

35



CAPITULO 3

———— Potencial superficial
capa difusa

capa de stern — Capade Stern

F— Potencial Zeta

ﬂiﬁlsa

Distancia de coloide

coloide
negativo

Potencial

Fig. 3.1 La Doble Capa y el Potencial Zeta

Otros iones positivos adicionales son todavia atraidos por el coloide
negativo, pero estos son ahora rechazados por la Capa de Stern, asi como
por otros iones positivos que intentan acercarse al coloide. Este equilibrio

dinamico lleva a la formacion de una capa difusa de contra-iones.

La capa difusa puede ser visualizada como una atmosfera cargada
rodeando al coloide. (ver Fig. 3.1). Los contra-iones de la capa de Stern y de
la capa difusa reciben el nombre de la doble capa. El espesor de esta doble

capa depende del tipo y concentracion de los iones de la solucién.

La carga negativa del coloide y su atmosfera cargada positivamente
producen un potencial eléctrico relativo a la solucion (ver Fig. 3.1). Este
tiene un valor maximo en la superficie y disminuye gradualmente con la
distancia. Un punto de interés es donde se unen la capa de Stern y la capa
difusa, este potencial es conocido como el Potencial Zeta. Este potencial es
importante porque puede ser medido de manera sencilla, mientras que la

carga de la superficie y su potencial no pueden medirse. Nos indica los
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cambios en el potencial de la superficie y en las fuerzas de repulsion entre

los coloides.

Cuando el Potencial Zeta se hace lo suficientemente pequefio para que
las micelas puedan aproximarse entre si, a distancias a las que las fuerzas
de Van der Walls son ya apreciables, se unen entre si, y el coloide flocula.
De esta manera es posible producir la floculacion con pequefias cantidades
de electrolito ya que no se requiere mucho para que se produzca la
adsorcion. Este efecto de pequefias cantidades de electrolito no tiene lugar
en los coloides liofilos, ya que en ellos, aparte de los fendbmenos eléctricos

la solvatacion es dominante[8] .

Sin embargo también puede provocarse la floculacion por la adicion
de grandes cantidades de determinados electrolitos, cuyos iones tienden a
solvatarse y compiten con las micelas por moléculas de disolvente. Si la
solvatacion del electrolito es muy fuerte, las micelas se ven privadas de
moléculas de disolvente, disminuyendo su solvatacion y finalmente

floculando.

3.4.Generalidades de las Emulsiones

Es un hecho que aceites y agua no se mezclan. En efecto, una vez que
Se unen en un mMismo recipiente, por mas que se incremente la agitacion,
temperatura u otra variable, después de un momento estas dos sustancias

tienden a separase y formar dos fases.
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Para entender el comportamiento especifico que tienen el aceite y el
agua hay que tener claro las caracteristicas que tienen cada uno que hacen

que ellos no se puedan mezclar.

Hay que hacer referencia al tipo de liquido que es cada uno. Por un
lado se encuentra el aceite (O) que es un liquido apolar, es decir un liquido
cuyas moléculas no tienen momento dipolar permanente, esto es una carga
positiva por un lado y una carga negativa por el otro. En contraste el agua
(W) es un liquido polar con una carga positiva en cada atomo de hidrégeno
y una carga negativa sobre el &tomo de oxigeno. En este caso el atomo de

oxigeno establece dos dipolos, uno con cada &tomo de hidrdgeno[3, 11].

Aunque la magnitud de cada dipolo es el mismo, estos no se anulan
puesto que la molécula de agua tiene una forma angular haciendo que los
dipolos se sumen en forma de vectores para dar una polaridad definida para

la molécula (el agua tiene una polaridad de 1.85 D) (Ver Fig. 3.2)

Como base para la quimica de las soluciones se tiene como regla
general (necesario mas no suficiente) que sélo lo polar es soluble en lo polar
y que lo apolar es soluble sélo en lo apolar. Luego, teniendo esta regla en
cuenta, queda claro que el aceite no es soluble en el agua y viceversa,
debido a las altas diferencias en la polaridad que estas sustancias presentan.
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Fig. 3.2 Molécula de agua con los dipolos correspondientes y su momento
dipolar

Hoy en dia el tema de solubilizar aceite en agua 6 agua en aceite ha
tomado importancia puesto que estas soluciones se han vuelto necesarias

para la vida cotidiana del hombre.

Para poder formar esta solucion, se tiene que lograr la dispersiéon de
las particulas de aceite en el agua. Esto implica llevar las particulas de aceite
al menor tamario posible y poder distribuirlas en el agua de tal manera que
no se puedan unir entre ellas y formar una fase oleosa que se separe de la
acuosa. El tamafio pequefio de las particulas se puede lograr introduciendo
la energia mecanica necesaria y utilizando el tipo de agitador correcto;
lograr la estabilizacién de estas particulas para que no coalescan es un
problema que se presenta en[12].

Para obtener esta estabilizacion lo que se necesita es una sustancia que
pueda rodear la particula de aceite (O) de manera que ésta no quede en

contacto directo con el agua (W) haciendo que la repulsion entre el liquido
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—  tEnsos

Fig. 3.3 Fijacion de tensoactivos a la interfase agua- aceite. . Particula de
agua en aceite. 11 Particula de aceite en agua

polar y el apolar disminuya (reduccion de la fuerza o tension interfacial),

luego la particula queda mas estable (Ver Fig. 3.3)

Sin embargo esto no es tan simple como se ve. La sustancia que
rodearia a la particula de aceite tiene que tener una caracteristica muy
importante y es que no sélo debe ser afin con el aceite (hidréfoba) sino que

también debe serlo con el agua (hidrodfila).

De esta manera, la parte hidrofdbica de la sustancia es la que rodea a
la particula de aceite mientras que la parte hidrofilica es la que permite que
la particula se pueda mantener suspendida en el agua de manera estable. Las
soluciones de aceite en agua (6 de agua en aceite) son las conocidas
emulsiones y las sustancias que se agregan a las emulsiones, que son las
encargadas de estabilizar las particulas de aceite en el agua son los
tensoactivos. Como se puede apreciar, el tensoactivo es el factor clave para
lograr la dispersion de las particulas de aceite en el agua y formar la

emulsion[13].
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Un ejemplo de tensoactivo es el estearato de sodio (ver Fig. 3.4), cuya
cadena hidrocarbonada es el extremo hidrofébico pues no tiene ningun
dipolo lo que le da la caracteristica apolar, y la “cabeza” de la molécula es la
parte hidrofilica pues presenta una carga que le proporciona la propiedad

polar a ese fragmento permitiendo la hidrofilia en esa parte de la molécula.

La manera de accion de los tensoactivos en general, es por adsorcién
en la interfase. Es aca donde es fundamental entender la diferencia entre
absorcion y adsorcion. La primera implica el paso hacia el interior del
material que absorbe mientras que la adsorcion se refiere a la adherencia a la
superficie que adsorbe. Luego, el tensoactivo se adhiere mediante la cadena
hidrofdbica a la superficie de la particula de aceite dejando la cabeza hacia
afuera en el ambiente acuoso. Esta distribucion permite la formacion de la
emulsion[13, 14].

Zona Mo Palar Zona Palar

Fig. 3.4 Estearato de Sodio
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3.5. Composicion de una Emulsion

En forma general, se usara el término emulsion para referirse a una
macroemulsion. Una emulsion es un sistema termodindmicamente inestable
constituido por una suspension de particulas liquidas en el seno de otra fase
liquida no miscible y cuya estructura es estabilizada por un agente
tensoactivo Ilamado emulsionante. Las particulas de liquido dividido
constituyen la fase dispersa o interna de la emulsion; el liquido en el seno
del cual las gotas estan dispersas, representa la fase continua o externa (ver
Fig. 3.5) [15, 16].

Una de las fases de la emulsion esta constituida por una fase acuosa,
que puede contener un cierto numero de substancias hidrofilas (alcoholes,
glicoles, azucares, sales minerales y organicas, etc) y la otra por una fase
oleosa que puede contener substancias lipdfilicas (acidos grasos, alcoholes

grasos, ceras, principios activos liposolubles)[15].

Aceite ﬁ %;%% Micela
Agua
—— Surfactante

Fig. 3.5 Componentes de una Emulsion
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Las cantidades relativas de fase dispersa y de fase continua
(conocidas también como fase interna y fase externa) influyen notablemente
sobre las propiedades, dando lugar a una clasificacion segun la cantidad de

fase interna que se tratara en el siguiente apartado.

La palabra emulsion (macroemulsién) se refiere a dispersiones de
liquido en liquido con un tamario de gota en el rango de 1 — 100 pm [15,
17], las cuales pueden observarse con un microscopio optico, y en general
son sensibles a la gravedad, es decir sedimentan de acuerdo a la ley de
Stoke. La concentracion del tensoactivo es variable, en la practica existen
dos limites, una concentracion minima del orden por ejemplo de 0.1 %
donde no hay suficiente tensoactivo para estabilizar la emulsion, o una
superior por ejemplo del 5%, donde no se gana eficiencia aumentando la
concentracion del tensoactivo. En las aplicaciones practicas se encuentra
una concentracion de tensoactivo en el rango 0.2 — 3%, por razones de

optimizacion y de costo.

3.6. Tipos de Emulsiones

Los dos tipos de emulsiones mas simples son conocidas como: aceite
en agua (O/W) y agua en aceite (W/O). Las emulsiones O/W se refieren a
aceite disperso en el agua y las emulsiones W/O se refieren a agua dispersa
en el aceite (ver Fig. 3.6). El tipo de emulsion formado depende del tipo de

agentes emulsificantes[12, 15].
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Fig. 3.6 Tipos de Emulsiones

Una regla empirica predice que tensoactivos predominantemente
solubles en aceite forman emulsiones W/O y tensoactivos solubles en agua
producen emulsiones O/W [13].

Esta clasificacion simple no siempre es adecuada, ya que emulsiones
multiples o complejas (O/W/O, 6 W/O/W) también pueden ocurrir.
Emulsiones del tipo O/W/O se refieren a emulsiones consistentes en gotas
de aceite dentro de gotas de agua que estan dispersas en fase continua de
aceite. Las emulsiones W/O/W tienen gotas de agua dispersas en gotas de

aceite que a su vez estan dispersas en fase continua de agua.

Los términos “aceite” y “agua” son muy generales, se entiende que
todo liquido hidrofilico altamente polar estaria en la categoria definida como
“agua” , y los liquidos hidrofobicos no polares serian considerados como

“aceite”.

Teniendo en cuenta el tipo de fase externa y fase interna, se pueden
dividir las emulsiones dentro de tres categorias basados en el porcentaje de
fase interna: emulsiones de baja fase dispersa, mediana fase dispersa y alta

fase dispersa.
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Las emulsiones con un porcentaje en volumen de fase interna por
debajo del 25 % se denominan de baja relacion de fase interna, las
emulsiones que tengan un porcentaje entre el 25% y 70% reciben el nombre
de emulsiones de media relacién de fase interna, y finalmente la emulsiones
con un contenido superior al 70% de agua, se llamaran emulsiones de alto
contenido de fase interna. El porcentaje de volumen de la fase interna tiene

una gran influencia sobre las propiedades de la emulsion.

Debajo del 25% de fase interna se habla de una emulsiéon de bajo
contenido de fase interna, las gotas se comportan como esferas individuales,
y no interfieren entre si, de esta forma las propiedades fisicas del sistema
son determinadas basicamente por la naturaleza de la fase externa. Este tipo
de emulsiones se obtienen y logran su estabilidad por dos factores: didmetro

de gota pequerio y por el uso de emulsificantes.

Los equipos mecénicos utilizados para lograr unas gotas de tamafio
pequefio someten a los componentes de la emulsion a un alto esfuerzo
cortante. En cuanto a los emulsificantes empleados para obtener emulsiones
de baja fase interna son idnicos, los cuales inducen una carga sobre las
gotas dispersas; sin embargo en los ejemplos practicos se emplean mezclas

de tensoactivos[3].

Las emulsiones del tipo O/W de baja fase interna son las mas usadas
comercialmente, y se caracterizan por su baja viscosidad y por su
comportamiento newtoniano en condiciones de flujo, asi como las

emulsiones de tipo W/O de bajo porcentaje de fase interna son menos
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frecuentes aunque se encuentran en la préactica y constituyen un problema,

por ejemplo en procesos de manufactura y limpieza de efluentes.

Al otro extremo estan las emulsiones de mediano y alto contenido de
fase interna, en las cuales las gotas de la fase interna ocupan entre el 25y
70%, y por encima del 70% respectivamente.

Las emulsiones de mediana relacion de fase interna se caracterizan por
tener mayor viscosidad que las de baja fase, con un comportamiento no
newtoniano y a menudo con dificultad para alcanzar su estabilidad. En
emulsiones con aproximadamente 50% de fase interna las gotas se ordenan
en un arreglo cubico, esto ocasiona una alta interferencia entre ellas lo cual

afianza las propiedades de flujo no newtoniano y el aumento de viscosidad.

Para preparar emulsiones estables con una fase interna por debajo de
un 50% se emplean emulsificantes idnicos, sin embargo si la relacion fase
interna se aproxima o excede el 50% es necesario usar emulsificantes que
formen peliculas entre las gotas y la fase continua, 0 una combinacion que
conserve el efecto de repulsion por las cargas y al mismo tiempo sea capaz
de formar la pelicula. Por regla general el emulsificante debe ser mas

soluble en la fase externa.

El tamafio de particula requerido por estas emulsiones no es tan
pequefio como en las emulsiones de baja fase interna, y es comun que se
forme una distribucion de tamafio de gota polidispersa (combina tamafios
pequerios y grandes), que le proporcionan mayor fluidez y estabilidad que

con las producidas con pequefias gotas monodispersas. En la practica se
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encuentran emulsiones de este tipo en productos farmacéuticos, 1o mismo
que en dispersiones que se obtienen en la extraccion del petroleo crudo y en

aguas de vertidos industriales.

Las emulsiones con contenido de fase interna por encima del 70% son
dificiles de producir, segun la teoria de Ostwald [18]. Esta teoria del
“volumen de fase” se basa en principios estereométricos; para un volumen
de fase dispersa con gotitas uniformes se espera que las esferas ocupen el
74% del total, por lo que Ostwald supuso que la emulsion al tener un
volumen de fase dispersa ¢ > 0.74 la emulsion estaria agrupada lo méas

densamente posible (ver Fig. 3.8)

Fig. 3.7 Representacion esquematica de una emulsion con fase dispersa aceite,
muy empaquetada (gotitas esféricas uniformes ¢= 74)
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a) b)

Fig. 3.8 a) Representacion esquematica de una emulsion con fase dispersa
aceite de gotitas no uniformes. b) Una emulsion con fase dispersa aceite muy
empagquetada de gotitas poliédricas (muy inestable)

Lo que significa que cuando se sobrepasa este umbral de
empaquetamiento se corre el riesgo de que la emulsion sufra una inversion,
por lo que la fase dispersa pasa a ser la fase externa y ademas si la emulsion
se conserva, las gotas pueden sufrir una deformacién perdiendo su forma

esférica y pasando a formas poliédricas (ver Fig. 3.8).

3.7.Formulacion Fisico - Quimica

La formulacion fisico-quimica tiene que ver con la naturaleza de los
componentes, mientras que las cantidades relativas se consideran variables

de composicion.

En el sistema mas simple, hay tres componentes: el tensoactivo (T), el
agua (W) y el aceite (O), cada uno con su potencial quimico estandar que

define su estado fisico-quimico a cierta temperatura y presion.
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El tensoactivo es en general una mezcla de sustancias con grupos
hidrofilicos y lipofilicos variables. La fase agua contiene por lo general
electrolitos en tipo y cantidad variable. En cuanto a la fase aceite puede ser
un hidrocarburo puro o contener desde algunos homologos como
triglicéridos naturales hasta miles de sustancias como en el caso de petroleo

crudo.

El equilibrio fisico — quimico depende de un gran numero de variables
susceptibles de alterar el balance hidrofilico — lipofilico del sistema, en

particular las variables intensivas llamadas de formulacion.

Las principales variables de formulacion han sido reconocidas como
aquellas que caracterizan los tres componentes principales y sus
interacciones en interfase: la longitud de la cadena alquilo del tensoactivo,
asi como su grupo hidrofilico, la salinidad de la fase agua (tipo de electrolito
y su concentracion), el tipo de aceite (su estructura, su volumen molar y su
polaridad), la presencia de alcoholes (tipo y concentracion), la temperatura y

la presion, entre otras[15, 17].

3.8. Formacion y Preparacion de Emulsiones

Para producir una emulsion es necesario contar con dos componentes
liquidos insolubles o ligeramente solubles y un tensoactivo adecuado, y
aplicar una agitacion mecanica que logre la deformacion de la interfase

liquido — ligquido hasta formar gotas pequefias que posteriormente se
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rompan en mas pequefias. La ruptura de las gotas es un paso critico en la

emulsificacion.

El rol del tensoactivo es amplio y complicado. Su presencia es bésica
para formar la pelicula en la fase continua y actia desplazandose a la
interfase donde debe ser adsorbido para formar la pelicula superficial. Esto
depende del modo de agitacion y de como ha sido introducido. La
energia mecanica que hay que aplicar es menor cuando la tension superficial
sea mas baja. Se puede observar que el volumen de la fase que contiene el

tensoactivo disminuye durante la emulsificacion.

Los agentes emulsificantes pueden seleccionarse segun el tipo de
emulsion: los hidréfilos para emulsiones aceite agua; ejemplo de ellos son
los compuestos polares con una cadena no-polar 6 mas complejos como
gomas, almidones y proteinas. Los lipofilos serviran para emulsiones agua-
aceite. La fase en la que el tensoactivo es preferentemente soluble es la fase
continua (regla de Banckroff)[13, 16].

Otras variables que deben ser tenidas en cuenta son: el tiempo de
duracion del tratamiento, la relacion de volumen de la fase interna y la fase
externa, la naturaleza y la concentracion del tensoactivo, la viscosidad de
cada una de las fases, y ademas la forma de adicionar las sustancias.
Preferiblemente el tensoactivo debe ser disuelto en la fase externa 'y es muy
beneficioso si se agrega muy despacio la fase dispersa a la externa durante

el proceso de emulsificacion.
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3.9. Tensoactivos y Surfactantes

La palabra anfifilo se constituyo a partir de dos raices griegas. Por un
lado, el prefijo “anfi” significa “doble”, de los dos lados, y por otro lado la
raiz “filo”’que denota amistad, por ejemplo hidréfilo que significa afin al

agua.

Una sustancia anfifila posee una doble afinidad que se define desde el
punto de vista fisicoquimico como una dualidad polar — apolar. La

molécula tipica de un anfifilo tiene dos partes: grupo polar y apolar.

El grupo polar que contiene heteroatomos como: O, S, P 6 N que se
encuentran en grupos alcohol, acido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina,
amida, etc. Posee afinidad por los solventes polares en especial el agua y se

denomina cominmente la parte hidrofila.

El grupo apolar que es en general un grupo hidrocarbonado de tipo
alquil o alquil benceno y que puede contener &tomos de halégeno u oxigeno.
Se le denomina la parte hidréfoba o bien lipofilica, del griego “phobos”,

el miedo, y “lipos”, la grasa.

Por su doble afinidad, la molécula de anfifilo “no se siente bien” en el
seno de un solvente, sea este polar o apolar, puesto que existird siempre una
interaccion que no sera satisfecha. Por esta razon las moléculas de anfifilo
muestran una fuerte tendencia a migrar a las interfases, de forma tal, que su
grupo polar se encuentre dentro del agua y su grupo apolar se encuentre

orientado hacia un solvente organico o en la superficie.
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Los ingleses utilizan la palabra *surfactant” (agente activo de
superficie) para denotar una sustancia que posee una actividad superficial o
interfacial. Esta palabra no tiene una traduccion exacta en espariol, lengua
en la cual se usa el término genérico de “tensoactivo”, que se refiere a una
actividad o a una accién sobre la tension superficial o interfacial, es decir

sobre la energia libre de Gibbs.

En general, el término tensoactivo se refiere a una propiedad de la
sustancia. Los anfifilos tienen muchas otras propiedades y se les clasifica
segun las aplicaciones: jabones, detergentes, dispersantes, emulsionantes,

espumantes, inhibidores de corrosion, antiestatico, etc.

3.9.1. Clasificacion de los Tensoactivos

La clasificacion se fundamenta en el poder de disociacion del
tensoactivo en presencia de un electrolito y de sus propiedades
fisicoquimicas. Pueden ser: 16nicos o no-iénicos, y dentro de los idnicos
segun la carga que posea la parte que presenta la actividad de superficie

seran: anionicos, catidnicos y anfotericos (ver Fig. 3.9).

Los ionicos, presentan una fuerte afinidad por el agua, motivada por
su atraccion electrostatica hacia los dipolos del agua que puede arrastrar
consigo a las soluciones de cadenas de hidrocarburos, por ejemplo el acido
palmico, practicamente no ionizable es insoluble, mientras que el palmitato

sadico es soluble completamente ionizado.
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[TENSOACTIVOS]

1 1
[ IONICOS ] [ NO-IONICOS]
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[ ANIONICOS ] [ CATIONICOS ] [ ANFOTERICOS ]

Fig. 3.9 Clasificacion de Tensoactivos

Dentro de los que se ionizan en agua, se encuentran:

a) Los tensoactivos anionicos. en solucion se ionizan, el grupo
hidrofobo queda cargado negativamente. Constituidos por cadena alquilita
lineal 6 ramificada (10 a 14 carbonos) y en su extremo polar de la molécula

se encuentra un anion.

Ejemplos: Detergentes sintéticos: derivados del ion sulfato o
sulfonatos, agentes espumantes: lauril sulfato, Humectantes: tipo
sulfosuccionato, Dispersantes. tipo lignosulfonatos. Representan el 55% de

la producciéon mundial.

b) Los tensoactivos cationicos: Se disocian en solucidn acuosa en un
catién organico anfifilo y un anion generalmente del tipo halogenuro. La
gran mayoria son compuestos nitrogenados del tipo sal de amina grasa o de

amonio cuaternario.

Tienen un costo elevado, por eso su utilizacion se hace en casos
particulares, cuando se hace uso de sus propiedades bactericidas, 0 su

facilidad de adsorcion sobre sustratos biologicos o inertes que poseen una
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carga negativa. Por esta Ultima propiedad pueden ser excelentes agentes

antiestaticos e inhibidores de corrosion.

) Los anféteros: Como su nombre indica, acttan dependiendo del
medio en que se encuentren, en medio basico son anidnicos y en medio

acido son cationicos. Ejemplos: Alquil dimetil betaina.

Los no-idnicos, en solucion no se ionizan puesto que ellos poseen

grupos hidrofilos del tipo alcohol, fenol, éter o amida.

El grupo hidrofobo es generalmente un radical alquilo o alquil
benceno sobre todo cuando se requiere baja toxicidad. Ejemplo: alcoholes

grasos o fenoles. Representan el 40% de la produccion anual.

3.9.2. Propiedades Fisicas de los Tensoactivos

Las soluciones de tensoactivos tienen propiedades fisicas no usuales.
En solucién diluida se comportan como electrolitos normales, pero a una
concentracion dada y bien definida ocurren cambios bruscos en su presion

osmotica, conductividad eléctrica y tension superficial.

McBain [19] explic6 este comportamiento anormal por la formacion
de agregados de iones del tensoactivo, llamados “micelas”, las cuales se
unen de tal forma que en solucion acuosa, la parte hidrocarbonada de las
moléculas se encuentra hacia adentro en el centro de la micela y los grupos
hidrofilicos hacia fuera en contacto con el medio acuoso. La concentracion a
la cual la formacion de micelas es apreciable se llama la concentracion

micelar critica (CMC).
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Una molécula en el interior de un liquido estad sometida a la accién de
fuerzas de cohesion (fuerzas de Van der Walls) en todas las direcciones,
siendo la resultante de todas ella una fuerza nula. Pero si la molécula esta
situada en la superficie del liquido, esta sometida a la accién de fuerzas de
cohesion que no estdn balanceadas cuya resultante es una fuerza
perpendicular a la superficie dirigida hacia el interior del liquido, por lo que
las moléculas de la superficie tienen mas energia que las moléculas

interiores y tienden a irse al seno del liquido.

Por tal razon, la superficie tiende a contraerse o reducirse formando
una tensién en la superficie y ocupar el area mas pequefia posible. De aqui
gue sea necesario consumir cierto trabajo para mover las moléculas hacia la

superficie venciendo la resistencia de estas fuerzas.

Se define entonces cuantitativamente la tensién superficial como el
trabajo que debe realizarse para llevar moléculas en nimero suficiente desde
el interior del liquido hasta la superficie para crear una nueva unidad de
superficie. Debido a estas fuerzas la superficie tiende a contraerse y a
ocupar el area mas pequefia posible. Si se trata de una gota libre tiende a

tomar la forma esférica.

La tension superficial y la energia libre de superficie son
numéricamente iguales siempre que la viscosidad del liquido no sea muy
grande. Las mismas consideraciones se aplican a la interfase entre dos
liquidos inmiscibles: existe en la interfase, un conjunto de fuerzas
intermoleculares no balanceadas que da como resultante una fuerza dirigida

al interior de su respectiva fase liquida. Esta situacion produce una
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turbulencia en la superficie del liquido a escala molecular pues tiene como
resultado un tréfico de doble via en el interior del liquido y la superficie y

entre la superficie y la fase vapor.

Otros de los factores que se toman en cuenta para el estudio de los
agentes tensoactivos, tiene que ver con su comportamiento en funcion de la
elevacion de temperatura, conocido como Fenomeno de Krafft. De forma
general, la solubilidad de estas substancias crece con la temperatura. Por
ejemplo, el laurato de sodio es poco soluble en agua a bajas temperaturas,
pero se disuelve bruscamente por encima de 32°C. Esta temperatura
particular llamada temperatura de Krafft aumenta con la longitud de la
cadena hidrocarbonada de la molécula, es decir, se trata de una temperatura
a la cual las cadenas hidrocarbonadas funden al mismo tiempo y el agua de
la solucion accede a los grupos funcionales hidréfilos de la molécula

provocando la disolucion del sistema.

3.9.3. Eficiencia de un tensoactivo en la estabilidad de una emulsion

La eficacia de un tensoactivo depende, entre otros factores del modo
de agitacion y de su intensidad y de la forma en que él ha sido introducido.
La agitacion consiste en dividir las dos fases, de tal forma que una de las
fases se convierta en pequefias gotas. La energia mecéanica necesaria que hay
que aplicar en esta operacién es menor, cuando la tension superficial sea
mas pequefia. En algunos sistemas si la tension superficial es muy pequefia

la emulsificacion se producira espontaneamente sin agitacién [15] .

La eficacia de un agente emulsificante puede determinarse por un

ensayo sobre una mezcla patrén, agua-aceite siguiendo una técnica definida
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y observando las propiedades de la emulsién formada. Normalmente se
mide la estabilidad y se determina la dimension de particula y su reparticion;
esta Ultima caracteristica puede ser determinada indirectamente midiendo la

turbidez de la emulsion.

La viscosidad es otra propiedad importante de las emulsiones. Puede
suceder que la viscosidad de la emulsion no sea superior a la de la fase
exterior aislada como sucede en las emulsiones diluidas. La viscosidad
aumenta con la concentracion de la fase dispersa y puede llegar a tener
valores tal que el sistema se comporte como un solido. Para estos sistemas
siguiendo la concentracién, emulsiones W/O y O/W la curva de viscosidad
en funcién de la relaciéon de volumenes podra presentar un maximo en las

cercanias del punto de inversion.

La viscosidad puede ser altamente afectada por cambios relativamente
minimos en la naturaleza y en la concentracion del emulsificante. En las
emulsiones esta directamente ligada a la estructura y a la relacion en

volimenes de las fases dispersas y continGa.

La viscosidad elevada disminuye la frecuencia de colisiones entre los
glébulos dispersados y por tanto la energia de colision por lo que resulta ser
favorable a la estabilidad de la emulsion.
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3.9.4. Hydrophile-Lipophile Balance (HLB)

El sistema HLB tiene dos grandes propdsitos, ayudar a elegir el
tensoactivo correcto para un sistema aceite/agua y permite asignar un
namero entre 0 y 20 a los componentes de la emulsion para relacionarlos a

los distintos emulgentes y asi hacer facil la eleccion del tensoactivo[20, 21].

Se basa en una escala que va desde un valor de 0 a 20 (valor
adimensional). EI nimero de HLB representa el porcentaje en peso de la

porcién hidrofilica de la molécula no i6nica del tensoactivo.

El valor de HLB que se le asigna a un tensoactivo va directamente
relacionado con la solubilidad que tiene el tensoactivo. Un valor bajo de
HLB significa alta solubilidad en solventes apolares (tensoactivos
hidrofobos 6 lipofilicos), mientras que valores altos de HLB implican
solubilidad en solventes polares (tensoactivos hidréfilos). Para formar una
emulsion del tipo aceite en agua (O/W) se utiliza un tensoactivo que sea
soluble en agua, es decir de alto HLB mientras que para formar una
emulsion de agua en aceite (W/O) se usa un tensoactivo soluble en aceites,
es decir de HLB bajo. A grandes rasgos una correlacion general entre HLB

y el uso del tensoactivo se puede ver en la Tabla 3.2

Como ya se habia mencionado hay casos en que es mejor usar una
mezcla de tensoactivos mas que usar el tensoactivo por si solo. En general,
las mezclas de tensoactivos se recomiendan para emulsiones mas fluidas 6

de menor viscosidad.
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Tabla 3.2 Correlacién existente entre el HLB requerido y los usos para los
diferentes tipos de emulsiones [21]

HLB Uso
4-6 Tensoactivos para W/O
7-9 Agente Humedecedor
8-18 Tensoactivos para O/W
13-15 Detergentes
10-18 Solubilizadores

Mientras mas viscosa se hace la emulsidn menos se recomienda una
mezcla porque con la mezcla se puede bajar el HLB a un valor mucho
menor de lo que se necesita. Se buscan HLB de valor bajo porque en
emulsiones muy viscosas se usa exceso de tensoactivo lipofilico pues la

viscosidad alta generalmente la da el aceite.

Una ventaja importante de usar mezclas de tensoactivos es gque en ese
caso se pueden tomar en cuenta las propiedades del aceite y no sélo las del
agua (o viceversa). También es importante que con una mezcla de
tensoactivos se pueda obtener un HLB especifico considerando en todo
momento las afinidades de los tensoactivos con las distintas sustancias de la

emulsion [22].
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Para una mezcla de emulsionantes A y B con valores de HLB “a” y
“b” respectivamente, el porcentaje de cada uno que es necesario mezclar

para obtener un HLB total de “x” viene dado por:

(x-b) (31)
% A=100 *| —= %B=100-%A

(a-0)

Las mejores mezclas de tensoactivos son aquellas en que hay un

tensoactivo lipofilico y otro tensoactivo hidrofilico.

Asi como cada tensoactivo tiene su propio HLB, cada sustancia que se
puede usar para crear una emulsion tiene un HLB requerido, que es el HLB
que deberia tener el tensoactivo para poder emulsionar esa sustancia. Esto
no quiere decir que cualquier tensoactivo con ese HLB funcione para esa
sustancia, sino que también hay que considerar la estructura quimica tanto
del tensoactivo como los de las sustancias que se van a incorporar en la

emulsion.

El HLB requerido sirve para una determinada emulsion, es decir para
una emulsién de ciertas caracteristicas con una concentracion determinada
de aceite 0 agua, asi como con una cierta viscosidad, etc. Asi también, se
infiere que para cambiar este tipo de caracteristicas de una emulsién se

puede variar el HLB.

También hay mezclas que consideran un tensoactivo de un tipo vy el
otro tensoactivo de otro tipo. Sin embargo, el parametro méas importante a la

hora de elegir un tensoactivo 6 mezcla de tensoactivos es el HLB. En el caso
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de tensoactivos i6nicos hay que considerar que aunque la proporcion
relativa de la parte hidrofilica es baja, la ionizacion hace que la molécula en
si sea mas hidrofilica, luego no se puede asignar un HLB de manera tan

directa como en el caso de los tensoactivos no iénicos.

3.10.Estabilidad y Factores de ruptura de las
Emulsiones

Se pueden citar varios ejemplos de sistemas estables de emulsiones
que ocurren naturalmente tales como: la leche, emulsiones en la industria

farmacéutica, de alimentos, de cosméticos, emulsiones asfalticas etc.

La estabilidad de una emulsion es la propiedad mas importante, y el
sistema no sera clasificado como emulsion sino cumple con un minimo de
estabilidad. Se mide por la velocidad con la cual las gotas de la fase dispersa
se agrupan para formar una masa de liquido cada vez mayor que se separa
por gravedad. Después de algun tiempo el sistema se separa en tres zonas:
una central que contiene nata 6 emulsién de alto contenido de fase interna 'y

dos fases separadas: la interna (coalescida) y la externa (clarificada).

En general, se representa la estabilidad por el tiempo de conservacion
sin ruptura de una emulsion en condiciones normales de almacenaje, aunque
también hay pruebas aceleradas de estabilidad por ejemplo: aumentando el
efecto gravitacional, centrifugacion y determinando la velocidad de

separacion de las dos fases. La estabilidad a temperaturas elevadas, a los
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agentes quimicos, y la resistencia a la accion mecanica son otras pruebas

importantes.

Sin embargo los dos factores més importantes para la estabilidad de

las emulsiones son:

e La existencia de una pelicula interfacial alrededor de las gotas

dispersas.

e Baja tension superficial, debida a la presencia de tensoactivos que

adsorben positivamente en la interfase.

La principal dificultad en el estudio experimental de la ruptura de una
emulsion, es el aislamiento de los procesos involucrados como son:

sedimentacion o creacion de nata, floculacion y coalescencia.

En la practica estos procesos pueden ocurrir simultdneamente, lo cual
dependerad basicamente de las constantes de velocidad de cada proceso,
excepto la coalescencia que se produce después de la floculacion 6
sedimentacion; ademas las constantes de velocidad de estos procesos son
dependientes, asi la sedimentacion dependera de que tanto la floculacion y

la coalescencia hayan ocurrido en alguna etapa del proceso de separacion.

Las emulsiones poseen energia interfacial, por esto, son
termodinamicamente inestables. EI proceso de ruptura de las emulsiones
puede ocurrir mediante tres mecanismos de inestabilidad diferentes[23]:
sedimentacion, floculacion y coalescencia. En la Fig. 3.10 se muestra una
representacion grafica de cada uno de estos procesos.
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Fig. 3.10 Ejemplos de mecanismos que contribuyen a la inestabilidad de las
emulsiones del tipo W/O

En la practica estos procesos pueden ocurrir simultaneamente, la
excepcion es la coalescencia que se produce después de la floculacion o
sedimentacion. La complejidad de la fisica de las emulsiones es debida a
que se estd manejando fisica aplicada a dos niveles, a un nivel de gota
semimacro y ademas a un nivel molecular, como por ejemplo en
sedimentacion y floculacion las fuerzas son grandes comparadas con las

fuerzas a nivel molecular.
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3.10.1. Sedimentacion

La gota se desplaza en el campo de gravedad por el empuje de
Arquimedes, segun el proceso llamado sedimentacion (separacion
espontaneamente de las fases). Este fendmeno es explicado por la Ley de
Stoke, que permite calcular la velocidad de asentamiento de la gota v, que
se expresa a continuacion[24]:

L&A p,p,) (3:2)
18%,

Donde:

g aceleracion de la gravedad, d : diametro de la gota, p,: densidad de la

gota, p, : densidad del fluido, x, : viscosidad absoluta del fluido

Sin embargo la Ley de Stoke es valida solamente para una sola gota
moviéndose lentamente, con NUmero de Reynolds < 1. Para aplicarla a
emulsiones debe ser modificada dado que varias gotas caen a la vez y
existen interacciones entre ellas. Lo importante aqui no es el valor numerico
sino el hecho de que la Ley de Stoke indica cuales son los factores
importantes. Asi se observa en la Ecuacion 3.2, por ejemplo que la
velocidad de asentamiento es proporcional al cuadrado del diametro de la
gota, es decir una emulsién puede ser estabilizada reduciendo el diametro.
Las gotas de una emulsion estdn generalmente en el rango de 10 a 150 um.

La sedimentacidn es la primera etapa en la ruptura de una emulsion,

prevenirla equivale a aumentar la estabilidad, sin embargo no totalmente
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dado que la ruptura depende de mas factores. El tiempo de sedimentacion
se puede aumentar teniendo en cuenta: La reduccion del tamafo de las
gotas, disminuyendo las diferencias de densidades entre los fluidos y

aumentando la viscosidad de la fase externa.

3.10.2. Floculacion

Cuando las gotas se acercan de la interfase a una distancia inferior a su
diametro (acercamiento debido a la sedimentaciébn o al movimiento
browniano), entonces empiezan a actuar varios fenémenos producidos por la

vecindad de las dos interfases.
Por ejemplo:

e Las fuerzas de Van der Waals se suman a la gravedad para
promover la atraccion entre gotas.
e La presencia de tensoactivo adsorbido en la interfase resulta

en fuerzas repulsivas de indole electrostéatico.

3.10.3. Coalescencia

Cuando dos gotas se ponen en contacto, se forma una pelicula delgada
entre ellas. La ruptura de esa pelicula trae como consecuencia la
coalescencia (combinacion de gotas pequefias para formar particulas
grandes) si las gotas estan formadas del mismo liquido o al menos de

liquidos inmiscibles, de lo contrario puede ocurrir la adhesion.

Para poder entender el comportamiento de las peliculas es necesario

tener en cuenta dos aspectos; el primero la naturaleza de las fuerzas que
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actuan a través de la pelicula que determina la estabilidad termodinamica de
dicha pelicula y el segundo los aspectos cinéticos técnicos o mecénicos

asociados con la variacion local en el espesor de la pelicula.

3.11.Técnicas de ruptura de Emulsiones

En muchos casos se producen emulsiones en forma espontanea y no
pueden ser evitadas, se hace necesario romperlas para separar las fases,
como por ejemplo en la industria petrolera, industria productora de aceites

de consumo o en el tratamiento de vertidos industriales, entre otras.

En la produccién y extraccion de crudo se presentan emulsiones de
tipo W/O de bajo contenido de fase dispersa, entre un 5y 30%, sin embargo
también se presentan emulsiones del tipo O/W que son menos frecuentes y

son conocidas como emulsiones inversas.

Un método de separacion empleado para emulsiones W/O es la
aplicacion de campos eléctricos a través de electrodos cargados, que
inducen una carga sobre las gotas de agua lograndose la coalescencia. En
algunos casos se someten a calentamiento convencional para disminuir su

viscosidad, entonces el agua se sedimenta.

Si se tienen en cuenta los factores de preparacion y formacion de
emulsiones, se debe prevenir la agitacion mecanica fuerte, de tal forma que
se evite un didmetro de particula pequefio y la adicion de sustancias que

disminuyan la tension interfacial.
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La ruptura de la emulsiones se debe efectuar siguiendo dos pasos que
pueden ocurrir simultdneamente o en separado; primero poner en contacto
las gotas dispersas y encontrar un medio que permita que la gotas coalescan
y la otra fase sea separada. Esto se puede lograr dejando en reposo la
emulsion durante un tiempo, por lo que la fase dispersa se asienta en el
fondo y alli las gotas entran en contacto. Sin embargo, cuando el contacto
es forzado las gotas pueden que no se unan rapidamente si sus superficies

estan cargadas o si estan cubiertas superficialmente por un tensoactivo.

La carga en las gotas se puede remover por adicion de un material con

carga opuesta, lograndose la neutralizacion y posterior coalescencia.

Otra técnica alternativa de separacion es el uso de las microondas,
que es el objetivo central de esta tesis. Ellas causan la desestabilizacion de

la emulsién de dos formas:

e Aumenta de la temperatura de la emulsion lo cual hace que
disminuya la viscosidad y se rompa la capa externa de las gotas
permitiendo la coalescencia.

eCrecen las rotaciones moleculares dentro de la emulsion
presentandose una reduccion del potencial zeta, lo cual separa las
gotas de agua y las particulas solidas presentes, asi como también el

aceite.
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3.12. Aplicaciones de las Emulsiones

La verdadera importancia de las emulsiones y la razon por la cual se
estudian, solo se puede apreciar a medida que se entiende la trascendencia

que éstas tienen en la vida diaria (ver ejemplos en la Fig. 3.11).

La emulsion natural mas importante que se conoce es la leche. Es una
emulsion del tipo O/W con una baja concentracion de aceite (4-5%). Los
fosfolipidos presentes en la leche actian como tensoactivos (tensoactivo

natural), y las proteinas presentes también tienen cierto grado tensoactivo.

La leche tiene una propiedad muy importante y es que es
transformable en varios productos consumibles por el hombre como por
ejemplo crema (se forma mediante la separacion, por sedimentacion, de la
leche en dos capas), queso, mantequilla (producida al batir la leche), etc.
Todos estos productos también son emulsiones, la diferencia entre ellos es

fundamentalmente el contenido de agua que tiene cada uno.

La leche tiene un porcentaje de agua de un 87,5%, la crema tiene un
54%, el queso tiene un 45% y la mantequilla tiene un 16% de agua (es una

emulsion del tipo W/O).

La leche no es la Gnica emulsion presente en la industria comestible,
también son emulsiones algunos condimentos, salsas y embutidos. El tipo
de tensoactivo mas importante de estas emulsiones es los monoglicéridos

producidos a partir de triglicéridos obtenidos de grasas animales y vegetales.
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Industrias Emulsiones
Alimenticia
Petrolera
’é — ;
8tica - m 5_% 7%
Cosmetica 3 1 K

Farmacéutica

Sector Agricola
(pesticidas-
herbicidas)

Productoras de aceite
de consumo (aceite de
olivay aceite de
palma)

Fig. 3.11 Ejemplos de Emulsiones
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Estos tensoactivos son lipofilicos, y también pueden actuar como
agentes espumantes por lo cual también son utilizables en pasteleria. Estas
emulsiones son faciles de obtener pues solo se deben mezclar los

ingredientes usando un agitador de alta velocidad.

Lo mas importante de estas emulsiones es que deben cumplir con altas
exigencias de estabilidad, puesto que deben durar varios meses

considerando variaciones en la temperatura.

En general se pueden observar dos puntos importantes en las
emulsiones de la industria alimenticia, por un lado se encuentra que la
mayoria (si es que no todos) de los tensoactivos utilizados son del tipo
natural y por otra parte, que el hecho de que la comida tenga una serie de
aditivos influye en los tensoactivos luego no se puede confiar sélo en los

parametros discutidos anteriormente (HLB y tipo quimico).

Otra industria importante donde se usan las emulsiones es la
farmacéutica. Las emulsiones son transportadoras de materiales activos por
lo que se pueden utilizar en esta area. EI mecanismo por el cual transportan
agentes medicinalmente activos es que éstas llevan el material activo en la
fase dispersa de la emulsién mientras viaja por el cuerpo en la fase continua
hasta el lugar objetivo donde se quiere que actle, asi el agente activo se ve
protegido y no produce afectos secundarios en el cuerpo. Las sustancias que
forman la emulsion deben ser seleccionadas muy cuidadosamente pues no
pueden ofrecer ningln tipo de riesgo. Por ejemplo, el aceite que se use
solamente puede ser parafinico o vegetal y los tensoactivos sélo pueden ser

de tipo no ionico.
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La eficiencia de estas emulsiones farmacoldgicas depende de las
propiedades del tensoactivo, éste es el que controla el tiempo que se necesita
para disolver el agente activo en el organismo. Por esto mismo, a veces es
necesario incorporar algin aditivo para que ajuste las propiedades del
tensoactivo segun para lo cual se utilice. Los tensoactivos que se utilizan en
estos casos, son generalmente no ionicos. Ejemplos concretos de emulsiones
que se utilizan en esta area son emulsiones O/W para quimioterapia y

emulsiones multiples para el tratamiento de intoxicaciones.

Otro uso importante de las emulsiones es el que se aplica en el area de
la cosmetologia. La accidn de estas emulsiones debe ser en la superficie de
la piel (la epidermis). La piel contiene entre un 10% (en la superficie) y un
65% (en la capa mas interna) de agua. EI mecanismo de la penetracion de
los cosméticos a la piel ain no se conoce muy bien pero se cree que la
emulsion se infiltra a través de los poros de los vellos, o por disolucién o

emulsificacion por lipidos cutaneos.

Por estas razones, las emulsiones mas usadas son las del tipo O/W
pues se piensa que realza la penetracion. Las condiciones que estas
emulsiones deben cumplir son, primero que todo mantenerse estables por un
largo periodo de tiempo y a través de un amplio rango de temperatura.
Tambien se espera que el cosmético de una sensacion agradable al aplicarlo.

En el area de la agricultura, las emulsiones son utilizadas para
transportar agentes activos a las plantas y la tierra. Las emulsiones mas
tipicas en estos casos son las de tipo O/W.
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El mecanismo general de accion consiste en que la emulsion entra en
contacto con la hoja de la planta y luego penetra en la planta después de
cruzar una cuticula cerosa. Otro mecanismo de accion es como agente de
proteccion de las plantas, para lo cual, la emulsidn se queda en la superficie
de la planta. En ambos casos es importante que la emulsion se rompa

rapidamente puesto que se quiere evitar que ésta se reshale, evapore, etc.

Tipicamente estas emulsiones se esparcen sobre las cosechas desde
altura con avionetas que liberan la emulsién en forma de spray, durante este
proceso hay bastante agua que se evapora lo que facilita el quiebre de la
emulsion. Esto también se ve enfatizado por el viento. Para evitar este
problema hay que controlar el tamafio de las particulas manteniéndolas

relativamente grandes (entre 1-3um).

Los pesticidas se producen como concentrados emulsificables donde
se encuentra el agente activo disuelto en el aceite junto con los tensoactivos.
Luego, al agregarlo en los tanques (que contienen agua) por los cuales va a
ser liberado se forma la emulsion O/W instantaneamente. Los tensoactivos
que mas se utilizan en esta industria son anionicos (por ejemplo, dodecil-
bencensulfonato de calcio) y no iénicos. La cantidad 6ptima de tensoactivos

en este caso es entre 0.5% y 1%.

Aungue las emulsiones han tenido variados usos desde hace mucho
tiempo, el estudio de éstas es bastante reciente, luego es de esperar que a
futuro las emulsiones tomen un rol méas protagénico. Por ejemplo, se
podrian crear lubricantes que favorecieran el medio ambiente. Esto se podria

lograr haciendo lubricantes como emulsiones del tipo O/W, de esta manera
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el motor liberaria vapor de agua mas que aceites quemados. Y el aceite para

lubricar podria ser la fase dispersa, en esta emulsion.

Para esto, sin embargo, seria necesario que el mismo motor fuera
disefiado de tal manera que las particulas de aceite se pudieran adherir sin
ningun problema a este para poder lubricarlo. Otra aplicacion a futuro
importante es el desarrollo de material médico muy sofisticado, como
tejidos artificiales o medicamentos especializados que liberen el agente
activo sélo en lugar objetivo de la enfermedad sin causar ningun tipo de
efecto secundario y que se vaya liberando a una cierta velocidad, etc.

En muchos casos se producen emulsiones en forma espontanea como
se menciono en el punto anterior y no pueden ser evitadas, y es necesario
separar las fases para cumplir con las reglamentaciones medioambientales
antes de depositarlas en los sistemas de alcantarillado y/o incorporarlas
nuevamente en las diferentes etapas de los procesos industriales. Como por
ejemplo en la industria petrolera, industria productora de aceites de

consumo, etc.

Asi pues, en el proceso de extraccion de aceite de palma ocurre la
formacion de emulsiones aceite-agua (O/W), las cuales estan presentes en
las corrientes del proceso y son separadas mediante operaciones de
clarificacién, centrifugacion y decantacion que consumen un tiempo

considerable del proceso para recuperar el aceite.

Los métodos tradicionales para separar este tipo de emulsiones

incluye la aplicacion de calentamiento, rompimiento microbiano,
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centrifugacion y adicion quimica, muchos de los cuales no recuperan parte
del producto comercial, sino solo proveen de separaciones parciales dejando

grandes cantidades de producto.

Los calentamientos convencionales tienen problemas por la lenta
transferencia de calor entre los lodos densos, acumulacion de metales
pesados de residuos sélidos en superficies de transferencia de calor y
pérdida de volatiles. Los desemulsificantes quimicos como las poliamidas,
estan sujetos a regulaciones de descarga en agua publica ademas puede que
no tienen altos niveles en la separacion de algunas emulsiones de lodos

densos.

Una de las tecnologias exploradas cientificamente en el tratamiento de
emulsiones son las microondas cuyos resultados presentan una alternativa
de separacion efectiva, con tecnologia limpia y libre de quimicos o
calentamiento convencional. Las investigaciones realizadas en el campo de
la separacion de emulsiones via microondas han demostrado que se puede
obtener una mejor recuperacion de aceite con microondas, comparada con

otros tratamientos que combinan temperatura y fuerzas centrifugas [25-27].
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Capitulo 4.
Propiedades Dieléctricas

4.1. Introducciodn

Conocer las propiedades dieléctricas de los materiales que van a ser
procesados a frecuencias de microondas es fundamental, para el disefio
adecuado de dispositivos que funcionen a dichas frecuencias; con el fin de
ser usados en aplicaciones industriales bien sea para calentamiento o

control.

En los siguientes puntos se describe el mecanismo de polarizacion de
la materia y se define la permitividad que es la medida de la capacidad de
polarizacion del material bajo la accion de un campo externo, asi como
también la profundidad de penetracion del campo dentro del material y la

dependencia de las propiedades dieléctricas con la frecuencia.

En el capitulo se describen ademas las diferentes técnicas de medida
de las propiedades dieléctricas, con sus ventajas e inconvenientes. También
se hace un apartado para los diferentes modelos que permiten calcular las

propiedades dieléctricas de emulsiones y su conductividad.
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4.2.Polarizacion y permitividad compleja

Los materiales se componen normalmente de particulas con carga
eléctrica dispuestas de tal modo que cualquier region macroscopica del
material es eléctricamente neutra[1]. Cuando se aplica un campo eléctrico
externo sobre el material, dicho campo actiia ejerciendo una fuerza sobre
cada carga individual, y la desplaza ligeramente de su posicion de equilibrio
anterior, haciendo que el material adquiera una determinada polarizacion
por alineamiento dipolar que es la que ocurre a frecuencias elevadas (HF y
microondas) (ver Fig. 4.1). La polarizacion adquirida compensa en parte el
campo eléctrico del exterior, haciendo que aparezca un campo eléctrico en

el interior del material.

La propiedades dieléctricas determinan, de forma macroscopica, la
interaccion de la energia electromagnética con los materiales [1]. La
propiedad dieléctrica mas utilizada es la permitividad del material, que
describe como se propagan las ondas electromagnéticas a través de ¢€l, la
reflexion de las ondas desde la superficie del material y la atenuacion de la

energia al atravesarlo[2].

Su simbolo es ¢ y tiene unidades de F/m. Generalmente se utiliza su
valor absoluto dividido por el de la permitividad del vacio, que es

&, =8.8542x10" F/m, convirtiéndose en una cantidad adimensional, que se

denomina permitividad compleja (6 relativa) y se expresa como &, .

La permitividad compleja ¢, es una medida de la capacidad de

polarizacion del material bajo la accion de un campo externo, es decir, si el
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material es facilmente polarizado o no. La polarizacion que se acaba de
describir, es la provocada por el alineamiento de los dipolos del material,

que es el fendomeno que predomina en la banda de microondas.

La permitividad relativa es una variable compleja, que se puede

escribir como:

e =¢&—je"=¢'(1- jtan o) @1

r

"

& . 1
Donde tano =— se denomina tangente de pérdidas, y representa la
£

relacion entre la parte imaginaria y la real de la permitividad compleja.

La parte imaginaria de la permitividad &", es una medida de lo
disipativo que es el medio, es decir, da una idea de la atenuacion que sufrird

la onda que se propague por €l.

E=0 E#0
™ — —» e
4 —_——r
« —»
R N I -
P~ —r -
T ™ '\ T —
P=0 P#0

Fig. 4.1 Momento dipolar (P) adquirido por el alineamiento de los dipolos en
un material ante la presencia de un campo eléctrico externo.
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Representa, por lo tanto, las pérdidas o la absorcion de la potencia que
tiene el material. La pérdida de potencia de la sefial se produce porque, a
medida que el campo se va propagando por el material, la friccion
producida por las cargas internas que se desplazan al ser polarizadas hace

que la energia electromagnética se vaya convirtiendo gradualmente en calor.

El minimo valor de &" es 0, que corresponde a un medio sin pérdidas.
Las pérdidas del material incluyen dos efectos: el efecto de pérdidas debidas
a la rotacion dipolar y el efecto de pérdidas provocado por el movimiento de
los iones libres (conductividad idnica). Ambos términos se agrupan en &"

de la siguiente manera:

” " (o2
g'=gy +—— 42)
we,

donde gd" representa las pérdidas dipolares y o las pérdidas por

conductividad i6nica del material en S/m, @ es la frecuencia angular en

rad/s, y &, la permitividad en el vacio (8.854187X10™"* F/m). Generalmente

a frecuencias de calentamiento alrededor de 2.45 GHz la proporcion de
energia transformada en calor debido al movimiento de los iones libres es
muy pequefia comparada con la contribucion de las perdidas dipolares, sin
embargo las perdidas idnicas pueden ser mayores en electrolitos, soluciones

salinas, cristales y ceramicas a altas temperaturas.

La parte real de la permitividad o constante dieléctrica &', es la parte
reactiva de la permitividad, es decir, representa una medida relativa de la

densidad de energia de microondas en el interior del material. El minimo
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valor de &' es 1, que corresponde al vacio; el aire posee una permitividad de
1.0006 aproximadamente, y el resto de solidos y liquidos posee una
permitividad mayor que 1. Su valor depende de muchos factores diferentes:
la densidad, la humedad, la temperatura, composicidon, microestructura, etc.
Ademas, también es fuertemente dependiente de la frecuencia a la que se
producen las variaciones del campo eléctrico al que esté sometido el

material.

La permitividad afecta a la relacion existente entre el campo eléctrico
y el campo magnético de la onda que se propaga, es decir, provoca un
cambio en la impedancia de la onda. Cuando una onda llega a la superficie
de separacion entre dos materiales de distintas permitividades, el cambio de
impedancia provoca que parte de la onda se refleje en dicha superficie y que
parte de la onda atraviese la superficie de separacioén y se propague a través

del segundo medio.

Pero la permitividad del material no solo afecta en el hecho de que
parte de la energia se refleje, sino que la onda que continta su propagacion
por el material, sufre también otros cambios. En primer lugar, una mayor &’
provoca que la velocidad de la onda disminuya, como se puede comprobar
en la expresion de la velocidad de propagacion (suponiendo que los medios

son no magnéticos):

= Te @3)

donde c; es la velocidad de la onda electromagnética en el vacio.
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Y debido a esto, una menor velocidad supone que la longitud de onda
en el material es menor cuanto mayor sea su permitividad (suponiendo que

los medios son no magnéticos):

A= o
T @4)

donde A es la velocidad de la onda electromagnética en el vacio.

4.3.Factor de propagacion y profundidad de
penetracion

Muchos problemas en la ingenieria de microondas involucran el uso
de las ecuaciones de Maxwell, a través de las cuales se puede derivar las

ecuaciones de onda del campo electromagnético en la direccion de z [3].

O’E O’E

? = 80.8r.lur.¥ (45)
o°H o°H

—=&,.& U . — 4,
oz’ obr-Hr ot? #0)

La solucion que se considera aqui es de una onda plana para la cual el

campo eléctrico se puede expresar de la siguiente forma:

E=E_, el @7

Este es un campo periddico que viaja en la direccion de z, con un

factor complejo de propagacion dado por:

1

y=jo(eg et tty)? =+ Jp “48)
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donde « es el factor de atenuacion y Ses el factor de fase. En la Fig. 4.2,

se pueden ver las caracteristicas esenciales de dicha propagacion.

La onda se atenua a medida que atraviesa el medio y por tanto la

. . . .y 2 ’
potencia disipada, la cual es una funcion de E- se reduce mucho mas.

X

E

i, — _

B % -~ _gTus

o B — —
1 b / Vi

LA = i £ & 0 R
A z
Es i i
H

Fig. 4.2 Propagacion de una onda electromagnética en direccion el eje z [1]

Para obtener una expresion de la atenuacion del campo incidente se
igualan la parte real y la parte imaginaria de la ecuacién 4.8 quedando

después de resolver para o y £ y asumiendo u, =

! ! l 14 2 %
aw(%j H«?_j ] | Nprm 49)
&

1
1 1 ~ n 2 E
ﬂ:w(mjz {H(S_j] il radsm @10)

N | —

N =

Sustituyendo la ecuacion 4.8 en la ecuacion 4.7 se obtiene:

E=E, e “eie/?) @11)
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El primer término exponencial da la atenuacion del campo eléctrico, y

por tanto la potencia disipada se puede expresar de la siguiente forma:

Poce2%? @.12)

La profundidad de penetracion de la potencia de microondas se define

como la profundidad donde la potencia se reduce a % de la potencia

entrante en la superficie.

P =— @.13)

Sustituyendo la ecuacion 4.9 en la ecuacién 4.13 se obtiene la

expresion general de profundidad de penetracion P, en metros (m) que se

puede calcular por:

I:)d
@.14)

donde c_ es la velocidad de la luz en el vacio (2,998 x 10°m/s)y f esla

frecuencia. Después de obtener las propiedades dieléctricas la profundidad
de penetracion de la energia electromagnética en los materiales

seleccionados se puede calcular a la frecuencia requerida.

A continuacion se muestra una grafica tipica de profundidad de
penetracion a una frecuencia de 2.45 GHz, en funcion del factor de pérdidas
y la constante dieléctrica, que permite calcular aproximadamente la

penetracion de la onda electromagnética a esta frecuencia en un material.
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Fig. 4.3 Profundidad de Penetracion en un material (f =2.45 GHz)
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4.4 .Efecto de la frecuencia en las propiedades
dieléctricas

Como ya se ha visto, hay distintos mecanismos dieléctricos o efectos
de la polarizacion que contribuyen a la permitividad total del material. Esto
es debido a que los materiales contienen diferentes tipos de portadores de
carga que pueden ser desplazados por la accion de un campo eléctrico. Los
electrones pueden ser desplazados respecto al nucleo de los 4tomos, los
atomos se desplazan en las moléculas, las moléculas se desplazan o giran
adquiriendo un momento dipolar, y los iones libres se desplazan por el

material provocando pérdidas y fricciones.

Los efectos de los distintos mecanismos se traducen en que las
propiedades dieléctricas de los materiales presentan variaciones con la

frecuencia del campo eléctrico externo que se les aplique.

Segun el rango de frecuencias, serd un mecanismo u otro el que
contribuya al almacenamiento de energia en el material. En la figura
siguiente se muestra una serie de resonancias en la respuesta dieléctrica del
material. Estas tienen que ver con el fendmeno de relajacion dieléctrica.
Este mecanismo se pone en marcha cuando se retira el campo eléctrico que
inducia un fendémeno de polarizacion en un material dieléctrico. Dicho
material tarda un cierto tiempo en recuperar su desorden molecular inicial y
por ello la polarizacion va decayendo exponencialmente con una constante
de tiempo 7 denominada tiempo de relajacion. Se puede decir que 7 es una

medida de la movilidad que tienen las moléculas en el material.
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Fig. 4.4 Representacion cuantitativa de la parte real e imaginaria de la
permitividad en funcion de la frecuencia, en la que se muestran los efectos de
los distintos mecanismos de polarizacion (www.agilet.com)

La frecuencia de relajacion es la inversa del tiempo de relajacion.
Cuando la frecuencia a la que varia el campo eléctrico es menor a la
frecuencia de relajacion, los dipolos tienen tiempo suficiente para seguir las
variaciones del campo eléctrico, y por eso la constante dieléctrica adquiere
su maximo valor. Esto significa que toda la energia de la fuente externa se

esta almacenando en el material.

A medida que la frecuencia se va incrementando, los dipolos
empiezan a ser incapaces de seguir el ritmo de las variaciones del campo
eléctrico, y el momento dipolar se retarda respecto al campo eléctrico. Si la
frecuencia sigue aumentando, llega a un punto en el que la variacion del
campo es tan rapida que los dipolos son incapaces de reorientarse segun el

campo, y dicha polarizacion deja de contribuir al almacenamiento de
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energia en el material. Ello supone una disminucion de la permitividad del

material, asi como un incremento en las pérdidas.

Las primeras ecuaciones tedéricas que trataban la permitividad
compleja de materiales polares puros fueron propuestas por Debye [4] en

1929, que lleg6 a la conocida ecuacion:

g —¢, . (&-¢&,)0r
—g 4> o 4.1
' 1+ w’r? ) 1+ w’r? @15

donde ¢, es el valor al que tiende la constante dieléctrica a frecuencias muy
elevadas, ¢, es el valor de la constante dieléctrica estatica (DC), @ es la

pulsacion angular, y 7 es el tiempo de relajacion.

La respuesta tipica de un material con un Unico valor de 7z se puede
ver en la Fig. 4.5. La permitividad compleja se puede mostrar también en un
diagrama complejo representando la parte real de la permitividad en funcion
de la parte imaginaria. Esta forma de representacion se denomina diagrama

Cole-Cole [5, 6], y también puede apreciarse en la figura siguiente:

A Er'

DEBYE COLE-COLE

& 2

_/\ .

Fig. 4.5 Respuesta tipica de un material polar. Representacion cualitativa de la
ecuacion de Debye y diagrama Cole-Cole

€0
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4.5.Técnicas de medidas de propiedades
dieléctricas

Las medidas de propiedades dieléctricas han ganado importancia
desde hace unos afos porque pueden ser utilizados para la supervision no
destructiva de las caracteristicas especificas de materiales que experimenten
cambios fisicos o quimicos en procesos de diferentes campos: Medicina
[7-9], agricultura [10], vulcanizados de caucho [11, 12], medidas de

porcentajes de humedad [13, 14], alimentos [15-17] etc.

Segln la bibliografia hay varias técnicas para medir las propiedades
dieléctricas de diferentes materiales, se pueden dividir en grupos segtn los
principios en que se basan [18-22]. Sin embargo, antes de describir los
distintos grupos, conviene mencionar las ventajas e inconvenientes que se
obtienen al realizar la caracterizacion de los materiales con sensores en un
rango de microondas, ya que es el margen de frecuencias que abarcan las

medidas de esta investigacion (ver Tabla 4.1).
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Tabla 4.1 Ventajas y desventajas de los sensores de microondas

VENTAJAS

DESVENTAJAS

No requieren contacto fisico con el material
a medir, por tanto se pueden hacer medidas
a cierta distancia sin interferir con el

proceso industrial

A medida que la frecuencia de trabajo
aumenta, los componentes electronicos son

mas caros

Penetran un cierto volumen en los
materiales, por tanto sus medidas no son

solo de superficie.

Los equipos que se utilizan para medir a

frecuencias de microondas, deben ser
calibrados  separadamente para cada
material.

Son insensibles a las condiciones

ambientales

Los sensores son sensibles a mas de una
variable, y a veces es necesario realizar
medidas

otras para compensar dichas

dependencias.

A los niveles de potencia utilizados en estos
sensores las microondas no alteran la
estructura molecular del material estudiado

ya que se trata de radiacion no ionizante.

Los sensores se disefian normalmente para
una aplicacion especifica, lo que muestra

una aplicacion global muy baja

Una vez mencionadas en forma general las caracteristicas principales

de los sensores de microondas, se puede realizar una clasificacion de los

grandes grupos de técnicas utilizadas para realizar medidas de la

permitividad de los materiales.

Los principales grupos en los que se dividen son los siguientes: Placas

paralelas, lineas de transmision, sondas coaxiales, cavidades resonantes y

técnicas de espacio libre. A continuacidén se realiza un resumen de las

principales caracteristicas de cada uno de ellos.
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4.5.1. Placas paralelas

El método de placas paralelas consiste en intercalar una lamina
delgada de material liquido o sélido entre dos electrodos construyendo un
condensador, como se ve en la Fig. 4.6. Se suele utilizar un medidor LCR o

un analizador de impedancia para medir el accesorio cargado. La constante

dieléctrica &' se determina a partir de la medida de la capacitancia (C) y el

factor de pérdidas gr" a partir de la medida del factor de disipacion (D).

Aunque el método permite el calculo automatico de &, a partir de la

capacitancia y del factor de disipacion, y ademas es bastante preciso; su uso
no se ha extendido mucho dado que tiene como inconveniente su limitado
margen de frecuencia de trabajo (entre 40 kHz y 1.8 GHz) y la necesidad

que las muestras a medir sean ldminas planas y lisas[23].

Fig. 4.6 Técnica de medida de placas paralelas
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4.5.2. Lineas de transmision

Otra forma de medir la permitividad de un material, es utilizarlo como
parte de una linea de transmision, y estudiar el comportamiento de los
campos que se propagan por dicha linea. Generalmente tres tipos de linea de
transmision son usados: Guias rectangulares, lineas coaxiales 6 lineas

microstrip como se ven en la Fig. 4.7.

Con estos métodos se puede determinar tanto la permitividad &, como
la permeabilidad g, que se calculan a partir de las medidas de la sefial

reflejada [3, 24, 25] (S11 y Sz2) 6 transmitida y refleja simultaneamente [26-

311 (S21 y Si2) obtenidas generalmente con un Analizador de Redes.

A partir de estas medidas, la solucidon electromagnética nos lleva a
ecuaciones transcendentales con multiples soluciones, de las cuales solo una
proporciona el valor correcto de permitividad buscado. Debido a esto, se
requiere una estimacion inicial o conocimiento previo de las propiedades
dieléctricas de las muestras a medir. Este problema ha sido resuelto por

Travelsi y Nelson [26] mediante el uso de medidas a diferentes frecuencias.

Fig. 4.7 Técnica de medida de lineas de transmision
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Otra limitacion de estos métodos, tanto en reflexion como en
transmision que pueden reducir la precision en los resultados, son los
posibles huecos de aire que pueden aparecer entre la muestra y la linea, que

exigen una preparacion cuidadosa de la muestra [30].

En general, el método de linea de transmision es mas apropiado para
materiales solidos que permiten ser mecanizados de forma precisa para
adaptarse en el interior de una guia o un coaxial con aire. Aunque es un
método mas preciso que la técnica de sonda coaxial, su resolucion para
materiales con pocas pérdidas es muy limitada debido a la incertidumbre en

fase del Analizador de Redes[30].

4.5.3. Sonda Coaxial

La sonda coaxial terminada en abierto es bdsicamente una seccion
cortada de linea de transmision. Las propiedades dieléctricas del material se
obtienen situando la sonda en contacto directo con la cara plana de un s6lido

o sumergiéndola en un liquido o semisélido.

Cuando los campos que emergen por el final abierto de la sonda llegan
al extremo y se encuentran con el material, produciéndose una
discontinuidad, por lo que parte de ella se reflejara de nuevo hacia la fuente,
mientras que otra parte de la sefial seguird hacia delante, y penetrard en el
material (Ver Fig. 4.8). Una vez dentro del material, parte de la sefial que se
propaga va siendo absorbida por éste por tanto, la constante de propagacion

es distinta, ya que depende del material, asi como su longitud de onda, etc.
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Se puede decir, entonces, que la relacion entre la potencia
electromagnética que transportaba la linea y aquella que retorna de nuevo
hacia la fuente depende en gran medida del material en que se halla inmerso

el extremo de la sonda.

A partir del analisis de la sefial reflejada (S;;) se puede calcular la

permitividad compleja (¢, )[32]. Un sistema de sonda coaxial tipico esta

formado por un analizador de redes, una sonda coaxial y un ordenador

externo que cuente con los programas necesarios.

Para que un material se pueda medir con éxito con una sonda coaxial,
debe cumplir dos condiciones. En primer lugar, debe rellenar por completo
el espacio infinito en el cual van a emerger los campos provenientes de la
sonda. En segundo lugar, debe ser un material homogéneo. En la practica, la
primera condicién no se puede cumplir nunca, sin embargo, es suficiente
con que las sefales que se lleguen a los bordes del material y se reflejen
hacia la fuente, sean absorbidas suficientemente como para que su

contribucion a la potencia incidente en la fuente sea despreciable[33].

Las principales ventajas que se tiene al usar un sensor coaxial son: el
amplio margen de frecuencias a las que se puede trabajar (de 1 a 20 GHz), el
rango de permitividades y pérdidas que se pueden caracterizar, que queda
cubierto en su totalidad, y por ultimo, que no se necesita practicamente
ninguna preparacion de la muestra para poder realizar las medidas, lo que
permite una facil implementacion del sensor en entornos de temperatura o
presion controladas, o la insercidon del sensor para el control de procesos

industriales sin que éste interfiera en dichos procesos.
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Fig. 4.8 Técnica de medida de sonda coaxial

También se presentan inconvenientes en la medida debido a la
aparicion de huecos de aire en la transicion sonda-muestra, lo que afecta la

precision en la medida. Esto ha limitado el uso de esta técnica a materiales

liquidos, semiliquidos 6 sélidos[33-35].

4.5.4. Cavidades Resonantes
Esta técnica se basa en la utilizacion de resonadores de microondas
total o parcialmente rellenos con el material cuya permitividad compleja se

desea medir (Ver Fig. 4.9). Hay muchas estructuras posibles que actiian

como resonadores (laminas, cilindros, cubos, esferas, etc.).
Cuando la muestra del material se introduce en el interior de la

cavidad se produce una variacion de la frecuencia de resonancia, asi como
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también del factor de calidad Q. A partir de los cambios experimentados por
estos parametros y mediante métodos perturbacionales o expresiones
directas segiin el tipo de resonador o la forma de la muestra se puede
calcular la permitividad compleja o la permeabilidad del material estudiado,

para un valor de frecuencia especifico (frecuencia de resonancia) [36-38].

Aunque las medidas obtenidas por este método suelen proporcionar
valores precisos estan limitadas por el tamafio y permitividad de las
muestras, pues estdn sujetas a requerimientos de perturbaciones minimas

para poder estar en el &mbito de aplicacion de las aproximaciones.

Para expandir su uso cuando los materiales no presentan muy bajas
pérdidas se han obtenido algunos factores de correccion [38-40] a partir del

analisis completo de algunos modos especificos en la cavidad.

Un sistema de medida que utilice esta técnica debe constar de un
analizador de redes al cual se le conectaria la cavidad resonante (rectangular
o cilindrica) y un ordenador para procesar los datos obtenidos en las

medidas.

Fig. 4.9 Técnica de medida de cavidades resonantes
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Dentro de los inconvenientes que presenta esta técnica de medida se
pueden mencionar los siguientes: Suministra datos solo para una frecuencia

y requiere que las muestras tengan una forma especifica.

4.5.5. Técnica de espacio libre

Las técnicas de espacio libre utilizan antenas para enfocar la energia
de microondas hacia una plancha del material sin que se necesite ningin
accesorio (Ver Fig. 4.10). Se puede utilizar tanto en reflexion como en

transmision.

Los mismos algoritmos que se utilizan para la técnica de linea de
transmision se pueden aplicar para espacio libre. Estas técnicas son mas
apropiadas para muestras grandes, planas y delgadas que no pueden ser
facilmente situadas o que deben ser probadas a condiciones de alta

temperaturas.

Es una técnica que no requiere contacto y generalmente no es
destructiva. Sin embargo en la calibracion hay que tener en cuenta

consideraciones especiales, pues se deben usar patrones “sin conector”.

Fig. 4.10 Técnicas de medida de espacio libre
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Una vez descritas las distintas técnicas de medida, la seleccion
depende de muchos factores entre los que se destacan: el margen de

frecuencia de interés, el valor esperado de ¢ , la precision de la medida

requerida, propiedades del material (homogéneo, isotropico etc), la forma
del material, temperatura, costo etc. Dos factores muy importantes para
seleccionar el método de medida adecuado son: el margen de frecuencias a
las cuales se desea medir las propiedades dieléctricas y las caracteristicas

del tipo de material.

Respecto al primer factor mencionado, por ejemplo la técnica de
placas paralelas es empleada en un margen de frecuencias bajo (40 KHz y
1.8 GHz) comparado con las técnicas de sonda coaxial y lineas de
transmision que se pueden emplear en un amplio margen de frecuencias por
encima de 0.1 GHz. Sin embargo las técnicas que permiten las frecuencias
mas altas son las cavidades resonantes y las de espacio libre (hasta 100
GHz), pero se debe aclarar que la técnica de cavidad resonante solo

suministra datos para un valor de frecuencia.

Para el segundo factor mencionado, el tipo de material, se encuentra
que algunas de las técnicas requieren una preparacion mas exigente o no de
la muestra para ser medida. Por ejemplo la técnica de sonda coaxial es
apropiada para liquidos o semisélidos y solo se requiere que sean de
superficie lisa. La técnica de cavidades resonantes requiere formas mas
concretas y la técnica de placas paralelas requiere necesita una lamina plana
y delgada. En la Tabla 4.2 se presenta un resumen de las principales

ventajas y e inconvenientes de cada método de medida.
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Tabla 4.2 Ventajas e inconvenientes de los principales métodos de medida de

propiedades dielectricas

Método de Medida

Ventajas

Inconvenientes

Placas Paralelas

*
*

Propiedades Dieléctricas: &,

e  Muestras: laminas

delgadas y lisas

!
e Secalculala & a partir

de la conductancia (C) y

14
&, apartir del factor de
disipacion (D)

Baja Frecuencia (40 kHz
a 1.8 GHz)

Lineas de Transmision

Propiedades Dieléctricas: &, , L,

e Amplio margen de
frecuencias (0.1 a 110
GHz).

e Adaptable a las técnica
de espacio libre

Requiere la mecanizacion

de las formas de las
muestras.

Resolucion limitada para
bajas perdidas

Sonda Coaxial

I'IH

Propiedades Dieléctricas: &,

e No requiere preparacion
de la muestra. Ideal para
liquidos, semiliquidos y
solidos.

e Amplio margen de
frecuencias de 1 a 20
GHz

Requiere un grosor de
muestra > 1 cm
Los soélidos deben tener la
superficie plana
No es apropiado para
materiales con alta

&, ybaa &

Cavidades Resonantes

e Ideal para muestras de
tamafio pequefio

Requiere formas precisas
de las muestras

e Muy sensible para Suministra datos para un
materiales con  bajas valor de frecuencia
pérdidas Analisis complejo

e Es muy preciso

Propiedades Dieléctricas: &, , U,
Espacio Libre e Ideal para planchas Solo se puede utilizar en
planas muestras  planas de
v e Puede wusarse a altas espesor conocido
—EHJ | H-lj_ temperaturas Gran tamailo de muestras
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4.6. Constante dieléctrica de las emulsiones

Considerando la emulsién como un sistema heterogéneo, conformado
por dos componentes inmiscibles: agua y aceite, numerosas formulas han
sido propuestas para determinar la permitividad en este tipo de sistemas.
Maxwell fue el primero en considerar las propiedades dieléctricas en medios
heterogéneos en 1888 y obtuvo la expresion de la constante dieléctrica de

una mezcla estatica basandose en consideraciones macroscopicas[41].

Las primeras investigaciones realizadas se basaron en la suposicion de
que la constante dieléctrica de una emulsion debe ser una funcion lineal de
las constantes dieléctricas de los dos componentes (fase externa e interna) y
de sus concentraciones de volumen. Fricke y Curtis [42] discutieron dichas
afirmaciones, dado que si un dieléctrico disperso en agua se somete a un
campo eléctrico, una parte de la corriente pasa a través del sistema en las
interfases y se polariza en parte, por lo tanto las propiedades dieléctricas de
tales sistemas son diferentes de las que se podrian esperar de las fases

individuales.

Hanai, reportd la existencia de un problema dado que se presenta una
dispersion dieléctrica procedente de la polarizacion interfacial[43, 44]. Asi,
las constantes dieléctricas determinadas a bajas frecuencias tendrian un
valor diferente de aquellos valores limites de alta frecuencia. Rayleigh [45]
mostrd que para una colocacion regular de las particulas esféricas en una

formacion rectangular, la constante dieléctrica esta dada por:
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1+

4.16)

Donde ¢,, ¢, y ¢ son las constantes dieléctricas del medio

P
continuo, las particulas dispersas y el sistema de dispersion,

respectivamente, y ¢ es la fraccion de volumen de la fase dispersa.
10
En sistemas diluidos donde ¢ << 1, el término que contiene @3 se
puede despreciar. La ecuacion 3.16 se reduce a:

S_gm _ gp_gm

@.17)

E+2e, ¢&,+2¢,

que se atribuye a Wiener [46].

Extendiendo la ecuacion 3.17 a sistemas mas concentrados,

Bruggeman[47] obtuvo el resultado:

— = (l-ghl— 4.18)
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En 1952, Bottcher[48] empleando la suposicion de que lo que rodea a
una particula esférica puede considerarse un dieléctrico continuo, dedujo la
siguiente relacion:

£ bn _ 5 En g 419
3¢ £, +2¢ (419)

Fradkina[49], basando su calculo en consideraciones tedricas

anticipadas por Frenkel [50] ha demostrado que la constante dieléctrica debe

g=g4}+w(0_“)ﬂ (420)

(1+2a)

darse por:

Donde a es una funcion cuyo valor depende de la doble capa eléctrica que
rodea la gota. Fradkina [49] demostr6 ademas que para una soluciéon acuosa
no muy diluida de electrolitos dispersos en petrdleo si a = 0 la ecuacion

4.20 se puede expresar como:

e=g,(1+3¢) @21)

Donde se puede observar que la constante dieléctrica depende
unicamente del contenido en agua de la emulsion y no del contenido en

electrolito de la fase agua o el grado de dispersion.

Hanai [43, 44] ha estudiado ampliamente las propiedades dieléctricas
de las emulsiones. Reporta en el caso de las emulsiones agua en aceite

complicaciones por la presencia de dispersion dieléctrica, sin embargo
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afirma que la constante dieléctrica que limita (alta frecuencia) estard dada

por la ecuacion 4.18 de Bruggeman[47].

Expresiones para la constante dieléctrica de una mezcla en el caso de
tener un array cubico de dispersiones esféricas de tamafio uniforme fue
obtenido por Rayleigh [45] como se ve en la ecuacion 4.16, este trabajo fue
mejorado por Runge [51],y Meredith y Tobias [52, 53] quienes incluyeron
términos mas altos en el potencial de campo electrostatico y obtuvieron una
expresion mas rigurosa (ver ecuacion 4.22). Esta ecuacion tiene una

debilidad y es que diverge en cercanias del umbral de empaquetamiento

($=0.7).

Aunque estos modelos se desarrollaron para campos estaticos ha sido
demostrado que también se pueden aplicar a frecuencias mas altas siempre
que el tamafio de la dispersion sea mucho menor que la longitud de onda

utilizada[54], como ocurre en esta investigacion.

2¢,+¢ 2¢,+¢, 2 £,—¢&,
—F—"-2¢+0409——"¢* -2.133 ——"— ¢3
E,—E&, 4e +3¢, de,+3¢,
£ =&, — - (422)
"o 2¢g +e, 2e +¢ -, 2
”7+0.409p7¢ ~-0.906—2—"¢*
£,— &, de,+3¢, 45 +3¢&,

Donde ¢, es la constante dieléctrica compleja de la fase dispersa, ¢, es la
constante dieléctrica compleja de la fase continua, ¢ es la fraccion de
volumen de la fase dispersa y & es la constante dieléctrica compleja de la

emulsion. La region de microondas se ha escogido porque esta distante de
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los fenomenos de relajacion debidos a la polarizacion interfacial y porque

incluye la frecuencia de calentamiento estandar.

4.7.Conductividad de las emulsiones

Esta propiedad es importante dado que proporciona informacion para
identificar las emulsiones W/O y O/W. Se puede esperar que las emulsiones
aceite en agua presenten una alta conductividad, en cambio las emulsiones

con fase continua agua poca o ninguna conductividad.

Desde el punto de vista tedrico, el estudio de la conductividad tiene

mucho en comin con la constante dieléctrica. Wagner [55] ha deducido el

resultado:
o—-0, _ O p—G m ¢
c+20, o,+20, 4.23)
donde o, , o, o son las conductividades eléctricas del medio continuo, la

fase dispersa y la dispersion, respectivamente, ¢ es la fraccion de volumen

de la fase dispersa. Esta es similar en la forma a la ecuacion de las

constantes dieléctricas de Wiener [46] (ecuacion 4.17).

La ecuacion 4.17 es valida para fracciones de volumen (¢ ) bajos y

las particulas dispersas sean esferas. Frike [42] dedujo una relacion mas
general para la conductividad efectiva de las dispersiones diluidas que

contienen particulas elipsoidales:
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_ ¢(U_O_p) o, B
C=T3(0g) o (iLyrkL D hE 429

Donde las L, se refieren a integrales elipticas de segunda clase y son

funciones de las longitudes de los ejes semiprincipales (a,b,c) de los
elipsoides. Las soluciones son obtenidas cuando b= c, esto es cuando las
particulas son esferoides. Para el caso de esferas, la ecuacion resulta ser

idéntica a la ecuacion 4.22.

En forma andloga a esta relacion para la constante dieléctrica,
Bruggeman[47] dedujo la relacion entre las conductividades de fase y el
volumen de fase.

0-0, (6_mj3=1_¢ @25)

Op—0,\ O

Meredith y Tobias [53] examinaron la conductividad de emulsiones
tanto aceite en agua como agua en aceite. Encontraron que para volumenes

de fase interna ¢ > 0.2, ni la ecuacion (4.24) ni la (4.25) son satisfactorias.

Para una emulsion mds concentrada estos autores deducen el siguiente

resultado:

e e R A 4z

m
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o -0
Donde X :u_ Si las esferas de la fase dispersa son no
(0+20,)

conductoras, la ecuacion 4.26 se reduce a:

o _82-¢)1-9¢) 427)

o, (4+4)4-9)

Si la conductividad de la fase dispersa es mucho mayor que la fase

continua, esto es, Op » O la ecuacion 4.27 se reduce a:

o _(1+4)2+9)

o (1-¢)2-9¢) (429)

Sin embargo, Hanai [43] encontr6 que para las emulsiones O/W, la
ecuacion de Bruggeman[47] era satisfactoria para todas las concentraciones.

Para estas emulsiones o

m » O, , laecuacion 4.25 se reduce a:

T _(1-¢) (429)

Onm

En el caso de emulsiones W/O donde se encuentran efectos de
dispersion dieléctrica, no es suficiente esta relacion simple. Hanai [44]
calcula la conductividad, determinada a frecuencias elevadas, en términos

de las constantes dieléctricas, en la forma:

o 3ele-en) 430)

o, - (gp +25xgp —gm)

Donde la constante dicléctrica de la emulsion ¢, es la constante dieléctrica

de alta frecuencia.
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4.8. Calentamiento por microondas

Al aplicar ondas electromagnéticas a los materiales a frecuencias de
microondas, ocurren movimientos de las moléculas polares o de los iones
cargados eléctricamente. Los movimientos pueden ser de traslacion (en el
caso de cargas libres) o de rotacion y vibracion (en el caso de cargas
enlazadas). Este ultimo factor se refiere a la pérdida de energia
electromagnética por parte de las ondas electromagnéticas cuando son

absorbidas por sustancias disipativas (conocidas como dieléctricos).

Estos desplazamientos producen diferentes tipos de calentamientos,
entre los que estan: rotacion dipolar, calentamiento resistivo, calentamiento
electromagnético y calentamiento dieléctrico. Dependiendo del material el
calentamiento puede deberse a uno o a la combinacion de varios, lo cual es

lo mas usual en la practica [56-58].

La rotacion dipolar funciona sobre moléculas polares eléctricamente
neutras con cargas eléctricas positivas y negativas separadas espacialmente.
La friccion molecular resultante genera calor de forma instantdnea, con la
caracteristica especial que se trata de un calor uniforme a través de todo el

volumen del material.

El calentamiento resistivo influye en conductores o semiconductores

con resistividades relativamente altas.

El calentamiento electromagnético se produce cuando materiales que
poseen propiedades de susceptibilidad magnética elevada se exponen a

energia de microondas. En presencia de campos alternos, los polos
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magnéticos de estos materiales producen rotaciones similares a las

moléculas polares.

Finalmente, el calentamiento dieléctrico es funciéon de la rotacion
dipolar y del calentamiento resistivo. Los efectos de relajacion determinan
las propiedades dieléctricas y el factor de pérdidas de los materiales los

cuales produciran calor interno.

Si se parte de la integracion del vector de Pointing, el paso de energia
de un campo electromagnético al material sobre el que incide se produce a
través de la absorcion de potencia debido a la parte imaginaria de la
permitividad &". Las interacciones con el campo magnético son pequefias
(despreciables) si se trabaja a altas frecuencia. La potencia medida disipada

por unidad de volumen esta dada por:

Q. = [Rel(BxH )08 = o[ (E 00V =ae B

rms

@31)

Esta absorciéon de energia produce una fuente de calor interno
localizado que incluso puede provocar en el material una transformacion de
su estructura como puede ser la vaporizacidon, la reaccion, la fusion 6
simplemente un calentamiento. La transformacién puede ser un proceso
térmico, donde ésta se induce enteramente por la variacion local de
temperatura, otro tipo de proceso en el que la presencia del campo
electromagnético inicia la transformacion indirecta, o una combinacion de

ambas. En cualquier caso, la dependencia de las propiedades dieléctricas
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con la temperatura acopla las ecuaciones electromagnéticas con las

termodinamicas.

Internamente, la deposicion de energia esta limitada por la
profundidad de penetracion del campo dentro del material (ver punto 4.3). A
frecuencias de microondas este valor debe ser del mismo orden de magnitud

que los materiales a procesar.

Al aparecer esta fuente de energia en el interior del material modifica
las ecuaciones del calentamiento convencional. Ahora se encontrard en el
primer término de la ecuacion del balance de energias de Fourier el término

de Q,, debido a la aplicacion de microondas [59].

oC, %—V.(kVT) =Q,. (% ¥,2,1) 432)

donde T es la temperatura, p la densidad, C_ es el calor especifico del

material y K la conductividad térmica.

El primer término de la parte izquierda de la ecuacion 4.32 es la
velocidad de cambio de la energia térmica interna, y el segundo representa

la transferencia de calor por conduccion de Fourier.

Como se puede observar en estas ecuaciones, la temperatura depende
de la variacion del campo eléctrico aplicado, con lo cual normalmente la
temperatura del material no serd constante del todo y variard con la

distribucion de campo eléctrico. Si suponemos un campo eléctrico uniforme,
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con lo cual la variacion de temperatura con el espacio no existe, la ecuacion

4.32 queda de la siguiente manera:

@433)

p 8t = microondas

Si se observa esta ecuacion, se deduce que la temperatura del material
aumentard cuando la potencia absorbida sea distinta de cero, mientras que
cuando permanezca nula queda estable. En la realidad, esto no ocurre ya que
en esta ecuacion no se ha tenido en cuenta la conveccion que siempre tiene
lugar en mayor o menor medida. El efecto de la conveccion se refleja en la
siguiente expresion:

T
VpCp ddtm + hS(Tm _Tamb) = Pabs (434)

donde h es el coeficiente de conveccion, S es la superficie de conveccion,

V es el volumen del material a calentar, T es la temperatura del material,

P

abs

es la potencia de microondas absorbida en Wy T

amb

es la temperatura

del ambiente que rodea al material.

Teniendo en cuenta todas las suposiciones expuestas anteriormente y
resolviendo la ecuacion anterior la temperatura del cuerpo en funcion del

tiempo y la potencia absorbida queda asi:

ST -T _E)e’%‘ (435)
0 amb hS “

P
T(t)=-2+T
() hS amb

donde T, es la temperatura inicial del material.
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Cuando se aplica microondas a un material aumentara su temperatura
siguiendo las ecuaciones anteriores. Al mismo tiempo que aumenta la
temperatura el factor de perdidas del material aumentara y por consiguiente
la potencia absorbida también ya que como se ve en la ecuacion 4.31

depende del valor del factor de perdidas y del campo eléctrico.

Al utilizar las microondas en procesos de calentamiento de materiales,
sufren un proceso de calentamiento completamente diferente del
experimentado al hacerlo por calentamientos convencionales. A
continuacion mencionaremos algunas de las ventajas de emplear esta

técnica.

Penetracion de la energia: Depende tanto de la frecuencia como de
las caracteristicas dieléctricas del material. Esto implica que en un sistema
de calentamiento por microondas el calor es generado en el interior de los
materiales en lugar que cerca de la superficie, lograndose de esta manera
distribuciones uniformes de temperatura en el material, asi como también

menos dafios en la superficie.

En sistemas convencionales, por conveccion 6 conduccion si se quiere
hacer calentamientos rapidos o intensos la temperatura suministrada en la
superficie del material debe ser elevada para lograr el gradiente necesario
para calentar el interior. Estas elevadas temperaturas en la superficie pueden

ocasionar un dafio en el material y por ende se afectard su calidad.
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Selectividad en el calentamiento: Ciertos materiales tienen alta
capacidad para absorber energia microondas y calentarse, en cambio otros

presentan baja capacidad, esto depende de sus caracteristicas dieléctricas.

Velocidad en el calentamiento: El procesado de productos con
energia microondas generalmente es mas rapido que por otros métodos
convencionales de calentamiento. Pues al emplear las microondas el calor es

generado directamente en el producto.
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Capitulo 5.
Materiales y Métodos

En este capitulo se describen los protocolos empleados en la parte
experimental, tanto en la preparacion de las emulsiones prototipo W/O, asi
como también para la medida de las propiedades dieléctricas de las
emulsiones y su caracterizacién mediante la toma de micrografias y medida

de la conductividad.

5.1.Preparacion de Emulsiones

5.1.1. Materiales

Se emplearon dos tipos de aceites como fases continuas en las
emulsiones: El primero aceite para motor AD DS3 SAE40, y el segundo
aceite vegetal acido oleico PRS (Cis Hzs O,) suministrado por PANREAC
QUIMICA S.A.; y como fase dispersa se usé agua destilada.

Para estabilizar la emulsion y después de varias pruebas preliminares
se utilizaron dos tipos de tensoactivos no idnicos. Estos se escogieron en
base a sus caracteristicas de baja espumabilidad, humectabilidad y
capacidad emulsionante: Tween 80 (Polioxieliten Sorbitan Monooleato) de
cardcter hidrofilico con HLB 15 (Hydrophile-Lipophile Balance),
suministrado por Unigema S.A. y Span 60 (Monoestearato de sorbitano) de

caracter lipofilico con HBL 4.7, suministrado por Guinama S.A.
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5.1.2. Equipos

5.1.2.1 Equipo de emulsificacion

Las emulsiones agua en aceite (W/O) se prepararon con un
homogenizador (Ultraturrax Tipo DI 25 Basic — Yellow "™)[1] de velocidad
variable de 8000 hasta 24.000 r.p.m. EIl equipo se complementa con un

vastago de dispersion de la serie S25N86, como se ve en la Fig. 5.1 .
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] _, Rotor -
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Fig. 5.1 Agitador Ultraturrax DI25 y vastago de dispersion
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El Ultraturrax es un aparato de dispersion y emulsificacion de alta
velocidad. Los materiales a procesar (agua o aceite segin el tipo de
emulsion a preparar) se aspiran axialmente y de modo automatico en el
cabezal de dispersion debido al elevado numero de revoluciones del rotor. A
continuacion se presionan radialmente a través de las ranuras del conjunto

rotor/estator, como se ve en la Fig. 5.2.

Los liquidos no miscibles son sometidos por el equipo homogenizador
a esfuerzos de cizallamiento y empuje muy intensos. Adicionalmente en el
espacio existente entre el rotor y el estator se presenta una gran turbulencia

que ayuda a una mezcla 6ptima de la emulsion.

Fig. 5.2 Principio de operacion en el equipo de emulsificacion
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5.1.3. Protocolo de preparacién emulsiones agua en aceite (W/0)

5.1.3.1 Pruebas preliminares

El estudio para hacer la preparacién de cada una de las emulsiones
prototipo agua en aceite en el laboratorio se hizo teniendo en cuenta en
primera instancia el tipo de aceite (SAE40 ¢ &cido oleico) ademés del
tiempo durante el cual la emulsion es estable. Se hicieron pruebas para

determinar qué variables se podian dejar fijas y sobre qué rangos.

La metodologia utilizada se resume en la Fig. 5.3 en donde
inicialmente se toma un volumen determinado de aceite, luego se va
adicionando el tensoactivo seleccionado mientras se va agitando con el
Ultraturrax a diferentes r.p.m., posteriormente se adiciona la fase dispersa
(agua destilada).

Una vez preparada la emulsion W/O se observa la estabilidad por un
tiempo determinado hasta que cumpla con la condicién de tiempo
requerido. Después de encontrar los parametros adecuados procedemos a
preparar las emulsiones para su posterior caracterizacion dieléctrica,

medida de conductividad y toma de micrografias.
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Fig. 5.3 Diagrama de flujo para la preparacion de las emulsiones W/O
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a) Protocolo de preparacion de las emulsiones agua en aceite
mineral

Un primer tipo de emulsion agua en aceite (W/O) se prepard

utilizando Aceite de Motor DS3 SAE 40 y agua destilada en diferentes

proporciones volumétricas de: 15/85, 30/40, 40/60 y 50/50. Este aceite en

particular fue usado porque contiene bajo contenido de aditivos. La fase

aceite se coloca en un vaso de precipitado con camisa de agua fria, para

mantener la emulsion a baja temperatura y evitar su ruptura

Se agita inicialmente la fase aceite a 8000 r.p.m. con un Agitador
Ultraturrax durante 1 minuto; posteriormente se adiciona lentamente el
tensoactivo Tween 80 y se incrementa la velocidad a 9500 r.p.m., luego se
adiciona lentamente el agua destilada y cuando las dos fases estan juntas se
aumenta la velocidad a 13500 r.p.m. y se agita durante dos minutos mas,

hasta formar la emulsién como se ve en la Fig. 5.4

Las proporciones entre las fases son volumétricas, por ejemplo: el
volumen requerido para cada fase se estima calculando el porcentaje
deseado para ella relacionandolo con el volumen total de la mezcla (100
ml). Después de varias pruebas se concluyo que el porcentaje adecuado de
tensoactivo para estabilizar las emulsiones era de 2%, variando solo las

proporciones de fase interna o externa segun el caso.
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Fig. 5.4 Preparacion emulsiones w/o con fase continua SAE 40

b) Protocolo de preparacion emulsion agua en acido oleico

Un segundo tipo de emulsién

agua en aceite (W/O) se prepard

utilizando Acido Oleico (Cig Has O;) y agua destilada en proporciones

iguales a las preparadas en el primer tipo de emulsion. El 4cido oleico se

empled por ser uno de los mayores componentes de los aceites vegetales de

consumao.
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75 ¢ ; Span 60 75 0C E

i,f —  Acido Oleico
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@
+

Fig. 5.5 Preparacion emulsiones w/o con fase externa acido oleico (1)

En un vaso de precipitado, se coloca la fase dispersa calentdndola con
una placa de calentamiento (Kika Labortechnik Rh Basic) a 75 °C, y
agregando los emulsionantes Sorbester 60 y Tween 80, con un HLB de
10.6 (2% de la muestra total), posteriormente se agita durante 10 minutos.
En forma simultanea en otro vaso se calienta la fase continua a la misma

temperatura (Ver Fig. 5.5).

A continuacién como se ve en la Fig. 5.6 se mezclan ambas fases y se
homogenizan durante 15 minutos con el Ultraturrax con una velocidad de
8000 a 9500 r.p.m. en los minutos iniciales y posteriormente se incrementa a
13500 r.p.m. Luego se deja reposar hasta temperatura ambiente la muestra 'y

se procede a medir su conductividad y las propiedades dieléctricas.
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Di25 DIZ5
Yellow line Yellow line
| — — | — —
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Tweendld y Spantl

Il —+— Acido Oleico

Fig. 5.6 Preparacion emulsiones w/o con fase externa acido oleico (2)

5.2. Medidas de Propiedades Dieléctricas

5.2.1. Materiales

Se emplean las emulsiones agua en aceite, preparadas segun los
protocolos del numeral 5.1.3
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5.2.2. Equipos

Se utiliza un analizador de redes vectorial (ZVRE Rohde & Schwarz).
Es un sistema de medida que se basa en la deteccion de sefiales de entrada y
de salida sobre un circuito, caracterizandolo mediante la determinacion de

sus parametros de dispersion o parametros S, tanto en médulo como en fase.

Las sefiales extraidas son generalmente tres: por un lado se obtienen
las sefiales incidente y reflejada en el DUT (Device Ander Test) y por el
otro extremo del DUT se obtiene la sefial transmitida a través de éste, como

se ve en laFig. 5.7.

Celda de
Medida .
Transmitida
@—»)7» M| |
|

FUENTE Reflejada

W

L XX 5| separacion [
T ™2 | pELaseial |34

=

. Reflejada Transmitida
Incidente Jadle ! y

— |
RECEPTOR.  DETECTOR

-

PROCESADOR PANTALLA

Fig. 5.7 Diagrama de bloques del analizador de redes [2]
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Se debe tener en cuenta que las sefiales extraidas vienen afectadas por
errores sistematicos introducidos por los distintos elementos del sistema
(cables, conectores, etc). Por tanto es necesario realizar una previa
calibraciéon para calcular y corregir dichos errores antes de hacer las

medidas.

Entendiendo el analizador de redes como una fuente generadora de
sefial electromagnética, se necesita transmitir las ondas emitidas por él a las
muestras. Para ello se utiliza la técnica de medida de sonda coaxial
utilizando el modelo HP 85070A (ver Fig. 5.8).

Si se conecta una sonda coaxial al analizador de redes vectoriales
(ZVRE Rohde & Schwarz) a un extremo, y el otro extremo se deja abierto
en contacto con el material a medir, los campos emergen por el final abierto
de la sonda (Ver Fig. 5.8). Cuando llegan al extremo y se encuentran con un
material, se producen varios fenémenos. En primer lugar, la onda se
encuentra un cambio, una discontinuidad, por lo que parte de ella se
reflejard de nuevo hacia la fuente, mientras que otra parte de la sefial seguira

hacia delante, y penetrara en el material.

Una vez dentro del material, parte de la sefial que se propaga va
siendo absorbida por éste, ademas de que la forma en que se propaga por la
sonda coaxial varia (la constante de propagacion es distinta, ya que depende

del material, asi como su longitud de onda, etc.).
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Fig. 5.8 (a) Sonda coaxial HP 85070A[3], (b) Sonda coaxial abierta en un
extremo y en contacto con un material

Luego se puede decir que el coeficiente de reflexion que presentan los
campos en el extremo de la sonda coaxial depende principalmente de las
propiedades dieléctricas de los materiales a traves de los cuales pasa el

campo.

134



MATERIALES Y METODOS

5.2.3. Protocolo de medida de las propiedades dieléctricas

El sistema de medida consta de un analizador de redes vectorial
(ZVRE Rohde & Schwarz)[4], que proporciona la sefial electromagnética en
un margen de frecuencias desde 30 MHz hasta 20 GHz, y que a su vez mide
la sefial que le llega, reflejada por la muestra bajo prueba. La sefial que
proporciona el analizador es conducida hasta la muestra a través de una
sonda coaxial (HP 85070A) cuyo extremo se coloca en contacto con la

muestra que se desea medir.

Antes de poder realizar las medidas, el sistema se calibra. Para ello,
se mide con la sonda la reflexion producida por 3 patrones cuyas
propiedades son conocidas: un cortocircuito, una muestra de aire y una

muestra de agua.

Una vez medidos los 3 patrones, se aplican algoritmos que obtienen
los coeficientes de error del sistema que se aplicardn a partir de ese

momento a todas las medidas para corregir los errores sistematicos.

Después que se ha calibrado el equipo de medida se coloca la muestra
que se desea medir en un recipiente y se sitda la sonda coaxial en contacto
con dicha muestra. El analizador proporciona una serie de datos que
representan las caracteristicas de la sefial reflejada por la muestra en un
cierto margen de frecuencias, tanto en magnitud como en fase (ver Fig. 5.9y
Fig. 5.10). A partir de dichos datos, se procede al procesado en el ordenador
de las medidas para la extraccion de los parametros dieléctricos de la
muestra. Para ello, se utilizan una serie de algoritmos programados en
lenguaje MATLAB®.
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Fig. 5.9 Sistema de medida de propiedades dieléctricas

Los algoritmos utilizados representan matematicamente la respuesta
de la sonda en funcion del material y viceversa, es decir, permiten obtener
las propiedades dieléctricas del material en funcion de su respuesta cuando
se le hace incidir la sefial electromagnética. Tras el tratamiento de la

informacidn, se obtiene la permitividad compleja de las muestras (&, ) en el

margen de frecuencias considerado. Se centraran los estudios alrededor de

2.45 GHz para utilizar esta informacion en el calentamiento (modelado)
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a) b)

Fig. 5.10 Sistema de medida de propiedades dieléctricas: a) Analizador de
redes vectoriales (ZVRE Rodhde &Schwarz) y sonda coaxial con una
emulsion w/o b) Sonda coaxial (HP 85070B)

5.3. Microscopia Electrénica de Barrido

5.3.1. Materiales

Se emplean las emulsiones agua en aceite, preparadas segun los
protocolos de la seccion 5.1.3.

5.3.2. Equipos

Para caracterizar microestructuralmente las emulsiones W/O se utilizo
la técnica de Cyo-SEM, mediante un Microscopio electronico de barrido

(Scanning electron microscope — SEM) modelo JEOL JSM-5410 y una
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camara externa de crié-congelacion Oxford CT-1500 del Servicio de

Microscopia de la Universidad Politécnica de Valencia.

En el microscopio electronico de barrido se hace incidir un delgado
haz de electrones acelerados sobre la muestra de forma que realiza un

barrido de ella, siguiendo una trayectoria de lineas paralelas.

La sefial emitida por los electrones y la radiaciéon resultante del
impacto se recoge mediante un detector y se amplifica para cada posicion de
la sonda. Las variaciones en la intensidad de la sefial se producen conforme
la sonda barre la superficie de la muestra. Para variar la intensidad de la
sefial se utiliza un tubo de rayos catddicos que se desplaza en sincronia con

la sonda.

De esta forma existe una relacion directa entre la posicion del haz de
electrones y la fluorescencia producida en el tubo de rayos catddicos. El

resultado es una imagen muy ampliada de la muestra.

5.3.3. Protocolo para la toma de micrografias

De las muestras preparadas se coloca una gota en un portamuestra y
se congelan por inmersion en N liquido a temperaturas menores de -210 °C
(ver Fig. 5.11), y se transfieren rapidamente a un cryostage Cryo-Trans CT-
1,500C de Oxford Instruments acoplado a un microscopio electrénico de
barrido JEOL JSM 5410 (Cryo-SEM), que trabaja en condiciones de

congelacion (T<-130 °C) a vacio.
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Fig. 5.11 Complemento del Microscopio Electrénico de Barrido para
Cryo-SEM

En el Cryo-Trans la muestra se fractura a -180°C con ayuda de un
pequefio punzon; opcionalmente, la muestra se introduce en la camara del
microscopio para ser sublimada a -90°C, con el fin de eliminar el posible
exceso de escarcha superficial que pueda enmascarar la adecuada
observacion de las micelas en las emulsiones; para conseguir la
sublimacién, en la cAmara hay instalado un sistema etching/freeze-drying
gue se activa manualmente desde el exterior, con ayuda de un sistema de

mandos, para luego tomar las fotografias. (ver Fig. 5.12)
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Fig. 5.12 Sistema de toma de micrografias: a) Cryostage cryo-Trans CT-1;
500C de Oxford Instruments b) Microscopio electrénico de barrido (Cryo-
Sem) JEOL JSM5410

5.4. Medida de Conductividad

5.4.1. Materiales

Se emplean las emulsiones agua en aceite, preparadas segun los
protocolos del numeral 5.1.3 y ademas soluciones estandar de KCI (0.01M,

0.1 My 1 M) para calibrar el equipo de medida.

5.4.2. Equipos

Para medir la conductividad se seleccion6 un conductimetro marca
CONSORT modelo C830 que tiene un rango de medida de 0.1 ps/cm a

140



MATERIALES Y METODOS

100ms/cm, y un electrodo de conductividad SK20B que mide en un rango
entre 0.001 pS/cm a 10 mS/cm. (Ver Fig. 5.13)

®)

Fig. 5.13 (a) Conductimetro marca CONSORT modelo C830 y
(b) Electrodo de conductividad SK20B

5.4.3. Protocolo de medida de conductividad

Antes de iniciar las medidas de conductividad se debe realizar una

calibracion previa del conductimetro (CONSORT modelo C830) y para ello
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se emplean soluciones estandar de cloruro de potasio (KCI) de diferentes
concentraciones a una temperatura ambiente de 22+1 °C. El equipo calcula
internamente las constantes de las celdas de conductividad (6 electrodo) con
base en las soluciones estandar de KCI, y asi posteriormente reportar la

medida de conductividad de las muestras, como se ve en la Fig. 5.14.
| Inicio \

Seleccionar rango
de medida (us 6 ms)

Calibrar

Soluciones estandar de KClI
0.01M — 1413 ps/cm
< 0.1 M—12.88 ms/cm
1 M—111.8 ms/cm

Medir conductividad
de las muestras

y
‘ Final \

Fig. 5.14 Diagrama de flujo para la medida de la conductividad de las
emulsiones W/O
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Capitulo 6.

Resultados Caracterizacion
Dieléctrica de Emulsiones
Prototipo W/0

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la
caracterizacion dieléctrica usando la técnica de medida de la sonda coaxial
de las emulsiones W/O preparadas en el laboratorio con fase externa aceite
vegetal y mineral, con concentraciones variables de agua en una gama de 15
— 50% en volumen, a una temperatura ambiente de 22+1 °C segun los

protocolos descritos en el capitulo anterior.

También se muestran los resultados de las medidas de conductividad y

las micrografias de las emulsiones W/O.

6.1. Graficas de permitividad vs frecuencia

Las propiedades dieléctricas de las emulsiones W/O se midieron
mediante el uso de la técnica de sonda coaxial (HP 85070B), segun el
protocolo descrito en el apartado 5.2.3. Como se describié en el protocolo

5.1.3, las emulsiones W/O se prepararon con dos fases externas (aceite
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mineral y aceite vegetal) variando su porcentaje de agua (15, 30, 40, 50),

con un 2% en volumen de tensoactivo para estabilizarlas.

En este apartado se estudia el comportamiento de las propiedades
dieléctricas de las emulsiones W/O preparadas en el laboratorio con dos
tipos de fase externa diferentes: aceite mineral (SAE40) y &cido oleico, en
un rango seleccionado de frecuencias de microondas (1 a 4 GHz). Este
rango de frecuencias de trabajo se escogid pues incluye la frecuencia

estandar de calentamiento (f =2.45 GHz).

En la Fig. 6.1 se muestra un comportamiento invariante con la
frecuencia en un rango de 1 a 4 GHz de las propiedades dieléctricas del las

emulsiones W/O con fase externa acido oleico.

En la Fig. 6.1 y Fig. 6.2 se observa en general una tendencia de
crecimiento de las propiedades dieléctricas en las emulsiones W/O en
funcion del porcentaje de agua presente en ellas, evidencidndose claramente
la influencia que tiene la presencia del agua en las propiedades dieléctricas

de las emulsiones, dada su naturaleza polar.

Es asi como los valores de la constante dieléctrica y los factores de
pérdida tienen una relacién proporcional con la cantidad de agua presente en
la emulsion, a mayor porcentaje de agua mayor valor de las propiedades

dieléctricas.

146



RESULTADOS Y DISCUSION

14 12
| —=—15/85 —¢—30/70 —@—40/60 —a— 50/50]
A— A N . R
12T 110
© i
o [72]
£10 + 3
i‘l’, \ T 8 -E
q, 8 1 . 4. nq,
S o
4 (%)
e ° 3
c 6 + [
I — o . . e
(72} &)
c T4 ®©
2 1 T 2
0 0

Frecuencia (GHz)

Fig. 6.1 Variacion de la permitividad compleja de emulsiones W/O con fase
externa acido oleico vs frecuencia

En la Fig. 6.2 se muestran las propiedades dieléctricas en funcion de la
frecuencia de las emulsiones W/O con fase externa aceite mineral (SAE40),
su comportamiento es similar (constante con la frecuencia) al presentado por
las emulsiones con fase externa acido oleico. Un comportamiento similar

fue reportado por Perl [1, 2].
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Fig. 6.2 Variacion de la permitividad compleja de emulsiones W/O con fase
externa SAE 40 vs frecuencia

En general en las dos emulsiones W/O los maximos valores de las
constantes dieléctricas se tienen para las emulsiones con el mayor porcentaje

de fase dispersa (50% de agua), y los minimos para emulsiones con un 15%

de agua.

Si comparamos los valores obtenidos de las propiedades dieléctricas

en los dos tipos de emulsiones W/O (Fig. 6.1 y Fig. 6.2), se puede concluir
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que la composicion molecular de su fase externa afecta los resultados. Son
mayores las propiedades dieléctricas en las emulsiones con fase externa

acido oleico para los porcentajes por encima del 30% en agua.

Esto debido a la heterogeneidad estructural del acido oleico que
sumado al caracter polar del agua, favorece el aumento del momento dipolar
de el tipo de emulsion agua en acido oleico, comparativamente con las

emulsiones con fase externa aceite mineral, este Gltimo de caracter apolar.

6.2. Diagramas Cole- Cole a diferentes frecuencias

En este apartado se representard en un plano complejo el factor de
pérdidas vs la constante dieléctrica, que se conoce como diagrama Cole-
Cole, adiferentes frecuencias de microondas (1 a 4 GHz) de las emulsiones
W/O preparadas experimentalmente en el laboratorio segun el protocolo

descrito en el apartado 5.1.3

En la Fig. 6.3 se observa el diagrama Cole-Cole de las emulsiones
W/O con los dos tipos de fase externa para diferentes porcentajes de agua, a

frecuencia de 1GHz.

Se muestra en la Fig. 6.3, una dependencia directa de los valores de
las propiedades dieléctricas en funcion del porcentaje de agua, es decir,
para valores altos de fase dispersa (agua) seran los mayores valores de
constante dieléctrica y factor de pérdidas, como se muestra en la Fig. 6.3
para emulsiones W/O con 50% de agua.
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Fig. 6.3 Diagrama Cole-Cole de emulsiones W/O (f =1 GHz)

Los datos de las propiedades dieléctricas de las emulsiones agua en
acido oleico como se observan en la Fig. 6.3, tienen una tendencia creciente
comparativamente con el aumento casi nulo mostrado por las emulsiones

con fase externa SAE40.

Este comportamiento observado en las propiedades dieléctricas, se
puede explicar por la estructura del &cido oleico, que es un &cido graso
insaturado, y sus propiedades quimicas se derivan de la presencia del grupo

carboxilo y de una cadena hidrocarbonada, la coexistencia de ambos
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componentes dan un carécter anfipatico, lo que incrementa la capacidad de
conduccion, que va directamente relacionada con el factor de pérdidas,

como se ve en la ecuacion 4.2

En las Fig. 6.4y Fig. 6.5 se observan los diagramas Cole-Cole para
emulsiones agua en aceite para frecuencias de microondas de 2 GHz y 3
GHz.
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Fig. 6.4 Diagrama Cole-Cole de emulsiones W/O (f =2 GHz)
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Las propiedades dieléctricas de las emulsiones agua en acido oleico,
en las Fig. 6.4 y Fig. 6.5 muestran un crecimiento, en relacion directa con el
aumento del porcentaje de fase dispersa en la emulsion. Ademas en la
emulsiones con fase externa aceite mineral, el crecimiento es un poco mas
pronunciado al presentado en la Fig. 6.3, pero inferior comparativamente
con la otra emulsion W/O preparada experimentalmente
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Fig. 6.5 Diagrama Cole-Cole de emulsiones W/O (f = 3 GHz)

En general para emulsiones de baja relacion de fase dispersa (15%
en agua) las permitividades complejas en un rango de frecuencia de 1 - 4
GHz son similares en las dos emulsiones W/O, dado que las propiedades del
sistema estan determinadas por la naturaleza de la fase externa (SAE 40 y
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acido oleico), que presentan constantes dieléctricas similares de 2.6 y 2.8
respectivamente, estos valores fueron medidos en el laboratorio con la
Sonda Coaxial HP 85070A.

En la Fig. 6.6 se muestra el diagrama Cole-Cole para emulsiones W/O
con dos tipos de fases externas para una frecuencia de 4 GHz. El
comportamiento mostrado en este diagrama es similar al mostrado en las

anteriores figuras.
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Fig. 6.6 Diagrama Cole-Cole de emulsiones W/O (f = 4 GHz)
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En esta investigacion los resultados demuestran que los valores de las
propiedades dieléctricas en un rango de frecuencias de microondas (1 a 4
GHz) se pueden emplear para determinar el porcentaje de agua presente en
la emulsion y medir el efecto de la composicion estructural de la fase

externa en los valores de las propiedades dieléctricas.

6.3. Graficas de permitividad vs porcentaje de agua

En este apartado se representa la variacion de la constante dieléctrica y
la tangente de pérdidas respecto al porcentaje de agua presente en las
emulsiones agua en aceite (W/O) preparadas en el laboratorio, a una
frecuencia de 2.45 GHz.

En la Fig. 6.7 se observan los valores de la constante dieléctrica vs el

porcentaje de agua, para los dos tipos de emulsiones W/O.

Se muestra en la Fig. 6.7 que el comportamiento de la constante
dieléctrica respecto al porcentaje de agua es similar en las dos emulsiones
W/O para cantidades inferiores al 30% en agua. Por encima del 30% de
porcentaje de agua, se evidencia una diferencia en los valores. En general
se observa que las curvas tienen un comportamiento creciente parabolico

caracteristico en este tipo de graficas [3].
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Fig. 6.7 Constante dieléctrica de emulsiones W/O vs porcentaje de agua
(f=2.45 GHz)

En la Fig. 6.8 se observan los valores de la tangente de pérdidas

n

& - . . .
(tano =—) en relacion con el porcentaje de fase dispersa en las emulsiones
&

del tipo W/O.

Se muestra un comportamiento creciente relacionado con el aumento
de la fase dispersa en la emulsion. Esto es debido a que los dipolos
eléctricos permanentes de la molécula de agua se alinean como moléculas

polarizadas con el paso de la energia electromagnética, incrementando la
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rotacion molecular [4]. Un incremento en la rotacion supone un aumento en

la friccidn intermolecular, lo que supone un mayor factor de pérdidas.

Como se observa en la Fig. 6.8 los mayores valores son para las
emulsiones con fase externa cido oleico, es decir absorben en un mayor
grado la energia de microondas. Esto es debido a que el &cido oleico tiene
en su estructura el grupo carboxilo que tiene caracter polar, y forma enlaces
de hidrégeno (H) con moléculas polares, como el agua. Por tanto, estas
emulsiones tienen una mayor polaridad que las preparadas con aceite

mineral, constituidas por cadenas hidrocarbonadas de caracter apolar.
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Fig. 6.8 Variacion de la tangente de pérdidas de emulsiones W/O con el
porcentaje de agua ( f = 2.45 GHz)
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En la Fig. 6.9 y Fig. 6.10 se muestra la permitividad compleja de
ambos tipos de emulsiones W/O en funcion del porcentaje de agua. Se
comparan los datos experimentales obtenidos en el laboratorio y las
predicciones del modelo de interaccidn de Tobias [5] y los valores obtenidos

por otros investigadores [1, 2, 6].

Para ambos tipos de emulsiones W/O en la region de baja fase
dispersa (menores del 15%) las predicciones del modelo de Tobias [5] se
ajustan a los valores experimentales y varian para las emulsiones de alta fase

dispersa (mayores de 30%), como se observa en la Fig. 6.9 y Fig. 6.10.
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Fig. 6.9 Permitividad compleja de las emulsiones agua —-SAE40 vs porcentaje
de agua (f = 2.45 GHz)
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Esto es debido a la poca interaccion presente cuando las gotas estan
separadas, como es el caso de las emulsiones con baja fase dispersa. En
cambio cuando hay un mayor empaquetamiento como el observado en las
micrografias en las emulsiones con alta fase dispersa, la interaccién entre las
gotas de agua que tienen una mayor constante dieléctrica es méas fuerte que
la presente en las gotas de aceite que son de baja constante dieléctrica,
afectandose por ende los valores tedricos del modelo de Tobias[5] respecto

de los experimentales.

En la Fig. 6.9 se muestran los datos reportados por Clausse [6] Yy Perl
[1] de medidas de permitividad compleja de emulsiones W/O con fase
externa aceite mineral de composicién similar a la utilizada en este trabajo.
Se observa una alta concordancia con los datos experimentales, verificando

de esta manera los valores reportados.

En la Fig. 6.10 se observa que los factores de pérdidas a 2.45 GHz
aumentan con el porcentaje de fase dispersa presente en las emulsiones W/O
con fase continua aceite vegetal; esto es debido al caracter polar del agua
que incrementa la movilidad de las moléculas bajo la accion de un campo

electromagnético externo.

Las emulsiones W/O con fase continua acido oleico tiene factores de
pérdidas mayores que la emulsiones agua en aceite mineral, es decir
absorben en un mayor grado la energia de microondas por tanto es de
esperar que se calienten mas rapidamente aunque con una menor
profundidad de penetracion de la onda al ser sometidas a un campo

electromagnético [3, 7].
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Fig. 6.10 Permitividad compleja de las emulsiones agua —acido oleico vs
porcentaje de agua (f = 2.45 GHz)

6.4.Grafica de la profundidad de penetracion vs

porcentaje de agua

En las Fig. 6.11 y Fig. 6.12 se observa la grafica de potencia de una
sefal de frecuencia 2.45 GHz (se normaliza la potencia incidente de entrada

(P,) auno) en funcion de la distancia de penetracion en la emulsion W/O.
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Dado que se define la profundidad de penetraciéon de la potencia de

microondas como la profundidad donde la potencia se reduce a %, este

valor se muestra como una linea continua en las figuras mencionadas

anteriormente.
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Fig. 6.11 Potencia vs distancia de penetracion de emulsiones con fase externa
SAEA4Q (f =2.45 GHz)
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Fig. 6.12 Potencia vs distancia de penetracién de emulsiones con fase externa
acido oleico (f = 2.45 GHz)

Como se muestra en las Fig. 6.11 y Fig. 6.12 la potencia tiene un
comportamiento decreciente a medida que va atravesando la emulsion W/O.
Esto es debido a que parte de la potencia de la sefial va siendo absorbida por

la emulsion que la transforma en calor.

Se observa en general que a medida que aumenta el porcentaje de
agua en la emulsién, la potencia se absorbe mas rapidamente a medida que
la onda incidente se propaga por la emulsion. Esto es debido a que al haber

mas agua, el factor de pérdidas de la emulsion es mayor.
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En la Fig. 6.13 se muestra la profundidad de penetracion vs el
porcentaje de agua a una frecuencia de 2.45GHz, calculada segin la

ecuacion 4.14.

La profundidad de penetracion a una frecuencia de 2.45GHz, tiene un
comportamiento decreciente en relacion con el aumento del porcentaje de

fase dispersa en las emulsiones W/O como se ve en la Fig. 6.13.

Si se comparan los valores de la profundidad de penetracion para las
dos emulsiones W/O, se observa que son mayores en las emulsiones con
fase continua aceite mineral SAE 40. Su calentamiento serd mas lento que el
presentado por las emulsiones con fase externa acido oleico, ya que al tener

menor factor de pérdidas la conversion de la energia a calor es menor[3, 4].

30

—e— Acido Oleico i
—w¥— Aceite Mineral

25

20+

15¢ b

P, (cm)

0, -

15 20 25 30 35 40 45 50
Porcentaje de agua (%)

Fig. 6.13 Profundidad de penetracidn vs porcentaje de agua (f = 2.45 GHz)
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A modo ilustrativo se ha dibujado en las Fig. 6.14 y Fig. 6.15 una
tuberia ficticia con un didmetro de 20 centimetros (se escogio este ejemplo
pues son similares a las empleadas en la industria), y se graficaron los
niveles de potencia de microondas que tendria la emulsion W/O con un 15%
de fase dispersa, colocada dentro de esta tuberia. Se considera que la
potencia incidente es 1 en el exterior de la tuberia, y se muestra la
disminucion de la potencia a medida que se propaga la onda hacia el interior

de la tuberia.

Asi pues se compar6 la distribucion de potencia para las emulsiones

W/QO, con dos tipos de fase externa: acido oleico y SAE40.

Fig. 6.14 Distribucién de la potencia de microondas en una tuberia de 20 cm
(15W/850 fase externa SAE 40)
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Si se comparan las dos figuras, se observa que en la emulsion con fase
externa SAE40 (15% de agua) la potencia de microondas tiene una
distribucion menos superficial que la presentada por la emulsion con fase
externa &cido oleico. Por tanto tiene una mejor penetracion hacia el centro
de la tuberia, y el calentamiento de este tipo de emulsiones sera mas
homogéneo.

En la Fig. 6.15 se muestra que en las emulsiones W/O con fase
externa acido oleico (15% de agua), la potencia se absorbe en la superficie,
es decir que el calentamiento de la zona interna dependera mas de la

constante térmica de la emulsion.

0.9

0.5

0.4

Fig. 6.15 Distribucion de la potencia de microondas en una tuberia de 20 cm
(15W/850 fase externa &cido oleico)
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6.5. Propiedades fisico-quimicas

En este apartado se muestran los resultados de las medidas de
conductividad eléctrica de las emulsiones W/O, con dos fases diferentes:
acido oleico y SAE40, con concentraciones variables de agua en una gama
de 15 a 50% en volumen, a una temperatura ambiente de 22+1 °C., segun el

protocolo descrito en el apartado 5.4.3

Las conductividades de las dos fases que conforman una emulsién son
en general muy diferentes. Una de las fases tiene alta conductividad (por
ejemplo el agua) con valores del orden de S/cmy la otra fase generalmente
sustancias aceitosas u organicas del orden de pS/cm. Es importante
mencionar que la conductividad de la emulsion depende esencialmente de la

naturaleza su fase externa pues es la fase que transporta las cargas.

Por tanto una emulsion de fase externa agua, o sea del tipo O/W posee
una alta conductividad, mientras que una emulsiéon de fase externa aceite
posee una baja conductividad. Por tanto la medida de la conductividad es
una caracteristica que permite clasificar el tipo de emulsion (O/W ¢
W/0)[8].

En la Tabla 6.1 se muestran los diferentes términos de las pérdidas (ver
ecuacion 4.2) de las emulsiones W/O a una frecuencia de 2.45 GHz. El &"
representa las pérdidas dieléctricas totales de las emulsiones, que fueron
medidas usando la sonda coaxial HP 85070B segun el protocolo definido en

el apartado 5.2.3
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El término

= representa la conductividad idnica, y fue determinada
wleg,

usando las medidas de conductividad o realizadas con el conductimetro
marca CONSORT modelo C830 y segun el protocolo descrito en el
apartado 5.4.3.

Se puede observar en la Tabla 6.1 que el movimiento de los iones
libres (conductividad i6nica) representa una parte insignificante del factor
de pérdidas totales, y se puede deducir que el mecanismo predominante a la
frecuencia estandar de calentamiento (2.45 GHz) es la rotacion dipolar de
las moléculas. Este hecho se observa comunmente en materiales dieléctricos

a frecuencias de microondas[4].

La rotacion dipolar de las moléculas disminuye con el aumento de
temperatura, e inversamente la conductividad i6nica aumenta con la
temperatura. Por tanto se puede esperar que al exponer las emulsiones W/O
a un calentamiento por microondas, ambos mecanismos se complementaran

y se reflejara en un aumento de temperatura.

También es importante mencionar que al comparar los valores de las
dos emulsiones W/O presentados en la Tabla 6.1, la emulsion con fase
externa acido oleico tiene los valores mas altos de factor de pérdidas y
conductividad ionica. Esto debido a la presencia del grupo carboxilo en el

acido oleico.
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Tabla 6.1 Pérdidas Dieléctricas Totales a una frecuencia de 2.45 GHz de
emulsiones W/O

Agua en Acido Oleico Agua en Aceite Mineral
&' o o g" o o
Emulsiones (usfom) 2rfe, (usiom | 27 fe,
W/O
15/85 0.232 0.14 1.03E-4 | 0.137 0.08 | 0.58E-4
30/70 0.541 0.75 551E-4 | 0.213 0.10 | 0.73E-4
40/60 0.908 1.16 8.52E-4 | 0.256 0.14 | 1.03E-4
50/50 1.417 1.57 11.5E-4 | 0.371 0.18 | 1.32E-4

Ademas se observa que los valores del factor de pérdidas totales y la
conductividad aumentan proporcionalmente con el porcentaje de agua

presente en las emulsiones W/O.

En la Tabla 6.1 se presenta una relacion directa entre los valores del
factor de pérdidas totales y la conductividad, ambas pardmetros muestran el

mismo comportamiento.

Luego es posible utilizar las medidas del factor de pérdidas para
caracterizar emulsiones, y especificamente si son del tipo W/O facilitaria la
medida de la conductividad eléctrica que es dificil de calcular para este tipo
de emulsiones. Por tanto las medidas de las propiedades dieléctricas
(constante dieléctrica y factor de pérdidas) permiten determinar el tipo de
emulsion, el contenido de agua, y la naturaleza quimica (polar o no polar) de

su fase continua.
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En la Tabla 6.2 se muestra una comparacién de algunas propiedades
fisicas de las fases continuas de las emulsiones W/O preparadas

experimentalmente en el laboratorio.

Tabla 6.2 Propiedades Fisicas de la Fase Externa de las emulsiones W/O
preparadas en el laboratorio

Propiedades Acido Oleico SAE 40
Fisicas [9] (C18H3405) (Aceite mineral)
Punto de Ebullicion 360 °C 325 °C
Punto de Fusion 16 °C 28 °C
Densidad 15 - 0.890 gr/cm® 0.889 gr/cm®
Viscosidad dindmica ¢ 0.0391 Pa*s 0.1251 Pa*s

En general los alcanos de alto peso molecular, estan constituidos por
moléculas apolares. Tienen  puntos de ebullicibn menores que los
presentados por moléculas de heteroatomos, como el acido oleico como se

observa en la Tabla 6.2.

Debido a que las interacciones intermoleculares de los alcanos,
constituyentes principales de los aceites minerales, se deben a fuerzas de
London, que son de caracter débil. En cambio en las moléculas de
heteroatomos dependen de las interacciones intermoleculares dipolo-dipolo

que son mas fuertes.

En la Tabla 6.2 se muestra que el punto de fusion del aceite mineral
SAE40 es mayor que el del &cido oleico, debido a que ellos estan
compuestos de cadenas lineales hidrocarbonadas que les permiten tener una

estructura mas empaquetada. En los aceites vegetales, como por ejemplo el

168



RESULTADOS Y DISCUSION

acido oleico poseen en su estructura mas de un doble enlace (insaturado),
que le provoca quiebres en la cadena hidrocarbonada interfiriendo con su
capacidad de empaquetarse, afectando sus propiedades fisicas. Esta
afectacion también se observa en la viscosidad; donde es mas fluido el

acido oleico que el aceite mineral por su estructura mas compacta.

6.6. Micrografias mediante la técnica de Microscopia
electrénica de barrido a bajas temperaturas
(CRYOSEM)

Las micrografias se tomaron en el laboratorio de Microscopia
Electrénica de la Universidad Politécnica de Valencia con un Microscopio
Electronico de Barrido JEOL JSM 5410, mediante la técnica de
CRYOSEM segun el protocolo explicado en el apartado 3.3

Desde la Fig. 6.16 a la Fig. 6.22 se observan micrografias de
emulsiones W/O con fase externa aceite mineral (SAE40) y acido oleico, se
muestran las gotas de agua dispersas en su medio continuo (SAE 40 6 acido

oleico).

Las emulsiones W/O son dispersiones de agua en aceite, cuyo tamarfio
de gota esta en el rango de 1 a 100 pm [8].
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6.6.1. Emulsiones de agua en aceite mineral (SAE40)
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g ".\I

Fig. 6.18 Emulsion W/O con 40% de agua por volumen

Fig. 6.19Emu|sién WI/O con 50% de ga 6r volumen
En las Fig. 6.16 y Fig. 6.19 se observa que al incrementarse el

volumen de la fase dispersa (agua) de 15 a 50% los didmetros de las gotas

aumentan y por ende su empaquetamiento. Debido a esto, las micelas en las
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emulsiones de baja fase dispersa (15% de agua) tienen mas libertad de
movimiento, contribuyendo a su mayor estabilidad comparativamente con
las emulsiones de mayor fase dispersa (por ejemplo emulsiones W/O con
50% de agua).

En la Fig. 6.16 se muestran gotas de agua dispersas en aceite en
emulsiones con 15% de agua, donde se observan separaciones considerables
entre cada una de ellas, con gotas de didmetros en un rango de 1.30 — 4.3
um. A medida que aumenta el porcentaje de la fase continua en la emulsion,

la distancia entre las gotas disminuye y aumenta su tamario.

En la Fig. 6.19 las emulsiones W/O con 50% de fase continua (SAE
40), presentan gotas con aspecto reticular y homogéneo, con eclosion de
agua. Sus micelas tienen distribuciones polidispersas con valores de 12.5 a
72.22 pm.

6.6.2. Emulsiones de agua en aceite vegetal (acido oleico)

En Fig. 6.20 se muestra una emulsion con 15% de fase dispersa donde
se observan formaciones irregulares aleatoriamente dispersas y que rodean
las gotas, de superficie escamada. El tamafio de las gotas de agua dispersa

en el aceite vegetal (&cido oleico) estdn en un rango de 4.28 a 14.3 um.
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- -~ ; .-‘~‘ N
Fig. 6.21 Emulsion W/O con 40% de agua en volumen
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._-h- ".,\. r‘-’b t..'- '_,-1 : -...
Fig. 6.22 Emulsién W/O con 50% de agua en volumen

En la Fig. 6.22 se observa una emulsion con 50% de fase continua
(acido oleico), a medida que aumenta el porcentaje de agua dispersa en
aceite, disminuye la distancia de separacion entre las micelas y por ende

aumenta el tamafo, de 18.57 a 57.14 pm.

En general al comparar las dos emulsiones W/O preparadas en el
laboratorio, se puede concluir que las emulsiones con contenido en agua
inferior a un 30% presentan menos angulos de contacto debido al diametro
pequefio de las micelas, que les permite mas movilidad y les confiere por
tanto una mayor estabilidad.

En la Fig. 6.21 y Fig. 6.22, se observa que las emulsiones con fase
dispersa superior a un 40% en volumen, tienen un aumento en el
empaquetamiento, debido a la distribucion polidispersa de las micelas
(diametros pequefios, medianos y grandes) que permite introducir esferas
pequefias en los intersticios de las grandes ocasionando mas puntos de
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contacto entre las micelas aumentando su inestabilidad. Siendo una causa

posterior de su coalescencia [6, 8]
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Capitulo 7.
Aplicaciones Industriales

Aplicacion de Microondas a emulsiones aceite - agua -
lodos provenientes del proceso de extraccion de aceite
de palma

7.1.Introduccion

En el proceso de extraccion de aceite de palma ocurre la formacion de
emulsiones estables de aceite-agua-lodos. Dichas emulsiones estan presentes
en las corrientes del proceso y son separadas mediante operaciones
convencionales de clarificacion, centrifugacion y decantacion; las cuales
requieren de altos tiempos de operacion para alcanzar un grado de

recuperacion de aceite aceptable, disminuyendo la eficiencia del proceso.

Sin embargo, la pérdida de aceite en diferentes flujos de proceso es
inevitable y tratar de reducirlas con las disposiciones tecnoldgicas que hoy
se tienen es poco probable; ya que implicaria aumentar el volumen de los

equipos por ende un aumento en el espacio y los costos de mantenimiento.

Adicionalmente, y en particular para las plantas extractoras (ver
Anexo A), la ruptura de las emulsiones facilita la separacion del aceite lo

que permite reducir los tiempos de residencia en la etapa de clarificacion y
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con ello afrontar los periodos de alta produccion, reduciendo las pérdidas de

aceite en los efluentes.

Seglin el informe de Cenipalma [1] para el primer semestre de 2006
se reportan a nivel nacional pérdidas de 0.53% aceite/TRFF (7,06 g aceite/l
efluente) para las plantas extractoras de aceite, y para la Zona Central se

encuentra en 0.58% aceite/TRFF, equivalente a 7.12 g aceite/l efluente.

Entre los métodos tradicionales para separar emulsiones aceite-agua se
encuentra la aplicacion de calentamiento, ruptura microbiana, centrifugacion
y adicion quimica; con estos tratamientos se obtienen separaciones
parciales, dejando grandes cantidades de producto. Los calentamientos
convencionales tienen problemas por la lenta transferencia de calor entre los
lodos densos, acumulacion de metales pesados de residuos solidos en
superficies de transferencia de calor y pérdida de volatiles; los
desemulsificantes quimicos como las poliamidas, estan sujetos a
regulaciones de descarga en aguas publicas y ademas puede que no logren

altos niveles en la separacion de algunas emulsiones de lodos densos.

Por tal razon, es necesario buscar alternativas que disminuyan el
balance masico de pérdidas de aceite en las plantas extractoras colombianas;
una de las tecnologias exploradas cientificamente en el tratamiento de
emulsiones son las microondas cuyos resultados presentan una alternativa
de separacion efectiva, con tecnologia més limpia y libre de quimicos o

calentamiento convencional.
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De las primeras investigaciones realizadas acerca de la aplicacion de
las microondas en la separacion de emulsiones se encuentran las patentes de
Klaila [2] y Wolf [3]. En estos trabajos se demostré que al aplicar una
potencia controlada de microondas a emulsiones aceite-agua se incrementa
la velocidad de separacion comparativamente con lo conseguido mediante la

aplicacion de calentamiento convencional.

Los investigadores Fang [4,5] y Chang [6], realizaron en el laboratorio
exposiciones de microondas a emulsiones produciéndose un aumento de la
rotacion molecular y conduccion i6nica, siendo las ondas electromagnéticas
responsables del aumento de temperatura, acelerando de esta forma la

separacion de las fases (aceite y agua) en la emulsion.

Posteriormente se generaron mas investigaciones para la separacion de
emulsiones usando microondas como técnica alternativa de separacion [7-

12].

Asi entonces la tecnologia de microondas representa un potencial ain
no explotado como alternativa de reemplazo y mejoramiento de procesos,
dada su facultad de generar energia calorifica dentro de la muestra expuesta,
aprovechando sus propiedades dieléctricas y eliminando limitantes en los

procesos de transferencia de calor tradicionales.

Por tanto el objetivo que se plantea con este estudio es determinar el
efecto de las microondas en la separacion y en la calidad del aceite obtenido
de emulsiones aceite-agua-lodo provenientes del proceso de extraccion de

aceite crudo de palma.
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7.2. Conceptos Teodricos

A continuacién se muestra una descripcion general del proceso de
extraccion de aceite de palma, haciendo énfasis en la etapa de clarificacion,

y ademas los principios fundamentales de la sedimentacion por gravedad.

7.2.1.Generalidades del Aceite crudo de palma

El aceite crudo de palma, proviene de la palma africana (Elaeis
guineensis) originaria del Golfo de Guinea fue introducida en Colombia en
1932 (ver Fig. 7.1). Es un cultivo que tarda entre dos y tres afios para
producir fruto y puede hacerlo durante 25 afios[1]. El fruto de la palma de
aceite esta formado por tres secciones; estas son el mesocarpio, la nuez y la
almendra (ver Fig. 7.1). El mesocarpio es la parte carnosa del fruto donde
se almacena el aceite crudo, la nuez es la corteza que contiene la almendra y

finalmente la almendra de la cual se obtiene el aceite de palmiste.

Mesocarpio

Fig. 7.1 Cultivos de Palma Africana (a) y su fruto (b)
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La superficie sembrada de palma en Colombia (haciendo referencia
solamente al espacio ocupado por la palma de aceite y calculada con base en
densidades de siembra reportada por los productores) corresponde a 275.317
hectareas, distribuidas en 54 municipios de 15 departamentos como Bolivar,
Cesar, Norte de Santander, Santander, Antioquia, Cordoba, Guajira,
Magdalena, Caqueta, Casanare, Cundinamarca, Meta, Cauca, Narifio y Valle
del Cauca; los cuales a su vez son divididos en 4 grandes grupos con base en
su ubicacion geografica: zona norte (32,6%), zona central (23,4%), zona

oriental (32,4%) y zona occidental (11,6%), como se ve en la Fig. 7.2.

BENORTE: 32.6%
BECENTRAL: 23.4%
BOCCIDENTAL:11.6%

Fig. 7.2 Zonas Palmeras de Colombia
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Colombia es el primer productor latinoamericano de aceite de palma y
el cuarto a nivel mundial, siendo el cultivo de la palma el principal cultivo
de oleaginosas en el pais, llegando a producir alrededor de 630.400
toneladas de aceite crudo, extraidas por las 52 plantas extractoras del pais;
en donde la zona central tiene 24,8% en la participacion de la produccion

nacional [1].

7.2.2.Proceso de extraccion de aceite de palma

El proceso de extraccion de aceites vegetales se realiza de dos
maneras: cuando el contenido de aceite es bajo (menor de 20%) se somete la
semilla a la accion de un solvente, si el aceite contenido en la semilla supera
el 20% en peso, como en el caso de la palma de aceite, es mas usual que el
proceso de extraccion se realice por prensado[13] . En la Fig. 7.3 se muestra

el proceso para la produccion de aceite crudo de palma.

En la extraccion por prensado, la fruta es sometida a los procesos de
esterilizacion, desfrutado, digestion, prensado, clarificacion y secado. En el

Anexo A se describen en forma detallada cada una de estas etapas.
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Fig. 7.3 Diagrama de flujo del proceso de extraccion de aceite de palma

7.2.3.Fundamentos de sedimentacion por gravedad

Es la operacion que consiste en separar de una suspension un fluido
claro y un lodo con una concentracion elevada de materias solidas que se
depositan por efecto gravitacional y por tener peso especifico mayor que el
fluido. Se produce sedimentacion por gravedad si la densidad de la particula

(o) es mayor que la densidad del disolvente ( p, ).
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7.2.3.1 Ecuaciones de Stokes y su influencia en la teoria de
sedimentacién por gravedad

La ecuacion para la velocidad de precipitacion, formulada en 1851 por
G.G. Stokes es el punto de inicio para cualquier discusion sobre
sedimentacion[14-16].
(p,—p)-g-D;
18u

LEYDESTOKES V =

7.1)

Donde:

P» = Densidad de particulas de aceite,

P =Densidad del fluido de aceite crudo,
g =Fuerza de gravedad,
1 =Viscosidad del fluido,

V' =Velocidad de levantamiento de particulas de aceite D,

En este caso particular de la ley de Stokes se comprueba qué:

e La velocidad de sedimentacion de cada particula es proporcional a

su tamano.

e La velocidad de sedimentacion es proporcional a la densidad de la

particula y a la del medio.

e La velocidad de sedimentacion es nula cuando ambas densidades se

igualan.
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e La velocidad de sedimentacion disminuye al aumentar la

viscosidad del medio.

La velocidad de sedimentacion aumenta al aumentar el campo de

fuerza.

7.2.3.2 Zonas de Sedimentacion

Fundamentalmente en las muestras a analizar se dejara entrever la

presencia de cuatro zonas, descritas de la siguiente manera y representadas
en la Fig. 7.4:

__________ Do~
N B 1 ]

|
|
=0 t=t1 t=t2 t=13 0 t1 t2 t3

O Zonall Zona lll Q
Q Zonal Zona IV .

>t

Fig. 7.4 Esquema de zonas de sedimentacion correspondientes a las
graficas de tiempo de sedimentacion vs altura de liquido claro en la

interfase
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e Zona I: Region que no contiene agua ni sélidos (zona de aceite
claro).

e Zona II: Zona en la cual se observa una mezcla emulsionada con
bajo porcentaje de aceite

e Zona III: Fase de transicion poco apreciable en la que existe agua y
lodos pesados.

e ZonalV: Abarcard la zona de lodos pesados

7.2.3.3 Velocidad y Eficiencia de Sedimentacion

La velocidad de sedimentacion es definida como la cantidad de aceite
recuperado durante la sedimentacion por unidad de tiempo, de forma
matematica se expresa de la siguiente forma [15, 16]:

. . ., Volumen de aceite recuperado
Velocidad de sedimentacion = P

Tiempo (7'2)

Por otra parte la eficiencia es la relacion entre el volumen de aceite
recuperado durante la sedimentacion con el volumen total presente en la
muestra, esto puede llegar a expresarse a través de la siguiente ecuacion [15,
16].

. . . ., Volumen de aceite recuperado
%Eficiencia sedimentacion= P

- .100
Volumen aceite presente en la muestra (73)

7.2.3.4 Parametros de calidad del aceite

El aceite de palma para consumo humano en Colombia debe cumplir
con parametros de calidad establecidos por las normas ICONTEC (Instituto

Colombiano de Normas Técnicas y Certificacion) para que cumplan con las
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normativas de calidad del aceite a nivel internacional. Entre estas se

encuentran:

e Acidez Medida en porcentaje de peso de acidos grasos libres presentes
en el aceite. Debe estar entre 2.2-3% a.g.l, segin norma ICONTEC
218. La acidez se produce por la accion de la enzima lipasa y es un
proceso espontaneo, una fruta suelta recién caida del racimo tiene
alrededor de un 2% de acidez, una vez el racimo es cortado, el proceso
de acidificacion se acelera considerablemente.

e Humedad y sustancias volatiles Menos de 0.1%; norma ICONTEC
287.

e Impurezas Menores de 0.02%; norma ICONTEC 240.

e DOBI (indice de deterioro a la blanqueabilidad) Esta propiedad
determina el grado de oxidacién de un aceite debida al exceso de
temperatura y oxigeno. Los aceites oxidados son dificiles de blanquear
(o no son blanqueables dependiendo del estado de oxidacidn), ya que
los carotenos y los tocoferoles se han degradado y el aceite toma un
color marron opaco. El DOBI se define como el radio de absorbancia

entre 445nm y 268nm.(ver Tabla 7.1)

Tabla 7.1 Deterioro de blanqueabilidad del aceite de palma

DOBI BLANQUEABILIDAD
3-4 Aceites facilmente blanqueados
1-2 Aceites de calidad pobre
<1 Aceites de uso Industrial
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7.3. Materiales y Métodos

7.3.1.Reconocimiento del proceso

Inicialmente, en la Planta Extractora Palmas Oleaginosas Bucarelia
S.A. (corregimiento El Pedral, via Puerto Wilches — Colombia) se
identificaron las etapas del proceso de extraccion de aceite de palma, los
equipos empleados y sus respectivas condiciones de operacion. Asi como
también se localizaron los puntos de muestreo para las seis corrientes
propuestas para evaluacion (ver Fig. 7.5), cuyos nombres se relacionan a
continuacion: Condensados de esterilizacion, licor de prensa, recuperados de
centrifuga, descarga del ciclon desarenador, entrada de florentinos y

descarga de efluentes a las lagunas de tratamiento. (ver Anexo B)
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Fig. 7.5 Proceso de extraccion de aceite de palma y las corrientes seleccionadas

para ser estudiadas

7.3.2.Primera fase experimental

7.3.2.1 Determinacion de los dos fluidos de proceso para someterlos al
tratamiento con microondas

Para determinar las corrientes a estudiar se escogieron como criterios
de seleccion la velocidad y eficiencia de sedimentacion, pues son los

empleados en la industria de palma para evaluar la operacion de los equipos.

En la Tabla 7.2 mostrada a continuacidon se relacionan los

experimentos realizados.
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Tabla 7.2 Condiciones aplicadas para la determinacion de las corrientes a

estudiar

Factores Niveles Especificacion de Total de Curvas de
Nivel Sedimentacion
Fluidos del e Condensados
proceso Esterilizacion
6 e Recuperados centrifuga
e Descarga del ciclon
e Aceite bruto de prensas 12
¢ Entrada a Florentinos
¢ Salida de efluentes
Temperaturas 1 90°C
iniciales de
proceso
Repeticiones 2

Para realizar las pruebas de sedimentacion se empled el montaje que

se puede ver en la Fig. 7.6, y consiste basicamente en un bafio maria cuya

funcion es mantener la temperatura dentro del rango definido para la

realizacion de la prueba de separacion de la emulsion.

Dicho montaje (ver Fig. 7.6) constaba de un vaso de precipitado

Schott Duran de 5000 ml., una probeta de vidrio Pyrex de 200 ml. para la

muestra, dos pinzas, un soporte y dos termdmetros (uno para medir la

temperatura del bafio y el otro para medir la temperatura de la muestra), y

una hornilla eléctrica para calentar.
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Pinza para la
Termoémetro Probeta
Vaso de
Precipitado
(5000ml) Probeta
(250 ml)
Hornilla Soporte
Eléctrica | e Universal

] |

Fig. 7.6 Montaje para las pruebas de sedimentacién

Después de realizar el montaje de sedimentacion y de tener listas las
muestras, se inicid la lectura del volumen de aceite separado en intervalos
de tiempo de 10 segundos hasta completar los 5 minutos, después de lo cual
entre 5 y 10 minutos se hicieron lecturas cada minuto. Pasando este tiempo

se hicieron lecturas cada 5 minutos hasta completar los 50 minutos.

Posteriormente se procesaron los datos para realizar los calculos de
velocidad y eficiencia de sedimentacion. Este procedimiento se empled
tanto para las muestras con o sin exposicion a microondas de las corrientes

seleccionadas.

Teniendo en cuenta que la eficiencia de la sedimentacion depende no
solo del aceite recuperado sino que también hay que conocer la composicion
de la muestra inicialmente, se realizaron caracterizaciones volumétricas de
cada una de las muestras que iban a ser empleadas para las pruebas. Esta

determinacion se realiz6 empleando una centrifuga Clay Adams a 3000 rpm.
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Una vez centrifugada la muestra, se hicieron las lecturas de los
volumenes de aceite, agua, lodos livianos, lodos pesados y finalmente del

volumen total de muestra presente en el tubo.

En la Fig. 7.7 se representa un resultado tipico de composicion
volumétrica y la forma de realizar el calculo de la misma, para cualquier

muestra en general

-1 M7

Volumen Aceite

Jf Volumen Lodo Liviano

VYOLUMEN TOTAL Volumen Agua
T
Volumen Lodo Pesado
—— L
VOLUMEN ACEITE
% ACEITE = + 100
VOLUMEN TOTAL

Fig. 7.7 Representacion general del cilculo de la composicion volumétrica
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7.3.3.Segunda fase experimental

En esta etapa se aplicaron dos metodologias diferentes para cada uno
de los fluidos escogidos en la etapa anterior: Licor de prensa (LP) y
recuperado de centrifuga (RC), para realizar las exposiciones de las

muestras a microondas.

7.3.3.1 Experimentacion para muestras de Licor de prensa (LP)

Fue necesario realizar una preparacion o adaptacion de las muestras de
licor de prensa en el laboratorio antes de ser expuestas a microondas, pues
debido al alto contenido de lodos pesados que caracteriza esta corriente, en
las plantas extractoras es necesario agregar agua (aproximadamente a 90° C)

para mejorar su fluidez por la tuberia.

Por tanto para simular esta situacion en el laboratorio se tomaron las
muestras de LP sin diluir (en la planta extractora) y se realizaron las

diluciones siguiendo los pardmetros que se detallan a continuacion.

Diluciones de la corriente de Licor de Prensa

En la industrial se controla la adicion de agua al licor de prensa con un

parametro conocido como “relacién de dilucion aceite/agua (1) .

Se definieron dos relaciones de dilucion en el laboratorio, la primera
fue denotada como “relacion de dilucion calculada” y se representd como
A,y la segunda fue representada como A gxp que es la “relacion de dilucion

experimental”.
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Para hallar la relacion de dilucion calculada (A) fue necesario medir
inicialmente la composicion volumétrica de la muestra del licor de prensa
(sin diluir). Para ello se tomaron dos tubos calibrados y se colocaron en una
centrifuga a 3000 r.p.m, posteriormente se realizaron las lecturas de los
volimenes de aceite, lodos pesados y el volumen total de la muestra

presente en el tubo.

A continuacion se calculd por tanteo el volumen de agua necesario
para obtener la dilucion escogida. Se prepararon diluciones (A) en un rango
de 1 hasta 3 con incremento de 0.25, para un total de 9 tratamientos y cada

uno con tres repeticiones.

Este rango fue escogido pues en investigaciones anteriores [13] se
comprobd que bajo las condiciones actuales de operacion en planta la
relacion que favorece la sedimentacion y mayor recuperacion de aceite en la
zona de clarificacion fue para A =1.5, por tanto se realizaron los

experimentos en el laboratorio con diluciones cercanas a este valor

Posteriormente a esta etapa se calculdo la relacion de dilucidon
experimental (A gxp) que fue medida en el laboratorio (de las diluciones ya
preparadas), para asi realizar una comparacion y saber el comportamiento

real del agua con el lodo pesado presente en la muestra.

La preparacion de estas diluciones (A y Agxp ) se puede ver en el

siguiente diagrama.
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Tomar muestras en planta extractora
del Licor de Prensa (LP) sin diluir

l

Precalentar parte de la muestra (90 °C),
y homogenizarla. Llenar dos tubos y hallar
la composicion volumétrica (mediante la
centrifuga) calcular %aceite y %lodos pesados I

Hallar la cantidad de agua que es
necesario agregar a la muestra para
preparar la dilucion (L)

A
Precalentar la otra parte de la muestra Calentar volumen de agua
(200 ml) para realizar la mezcla con el a temperatura de 90 °C
agua calculada y obtener las diluciones |
(1=s1<3)

Realizar las pruebas de
sedimentacion

A 4

A 4

Determinar en el laboratorio Agy, de las
diferentes diluciones.

A 4

Graficar relacién de dilucion experimental (Agyp )
vs relacién de dilucién calculada ()

Fig. 7.8 Esquema de preparacion de las diluciones de la corriente de licor de

prensa (LP)

Es importante aclarar que en la fase de experimentacion para realizar
las exposiciones a microondas de la corriente de licor de prensa (LP), la

relacion que se empled fue la relacion de dilucion calculada (A)

Las comparaciones entre A y Agxp se hicieron para observar el
comportamiento del agua dentro de la mezcla (agua-lodo) y hallar su

correlacion
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Efecto de las Microondas sobre la velocidad vy eficiencia de sedimentacion

En el desarrollo de esta etapa, la temperatura inicial de entrada de las
muestras antes de ser expuestas a microondas, fue de 40° C, ya que se
comprobd que a temperaturas mayores y con tiempos de exposiciones

superiores a 40 s, las muestras presentaban ebullicion violenta.

Ademas se determiné la temperatura a la cual debe permanecer cada
montaje de sedimentacioén para cada una de las pruebas a realizar, esto con
el fin de evitar que se presentara interferencias del efecto térmico sobre la

separacion de la emulsion.

A continuacion en la Tabla 7.3 se presenta un resumen de las
condiciones empleadas para realizar las exposiciones a microondas de las

muestras de licor de prensa (LP).
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Tabla 7.3 Condiciones aplicadas para la corriente licor de prensa, para ser

expuesta a microondas

Factores Nivel Especificacion de Total de | Total de Exp.
Nivel Exp. MW [ incluyendo
Testigo
Relacion 5 1< A <3 con intervalos
dilucién
aceite/agua de 0.5
Temp. Inicial 1 40°C
Frecuencia 1 2.45 GHz 150 155
Horno
Potencia 1 900 W
Horno
Tiempos exp. 6 10s <t < 60s con
incrementos de 10 s
Repeticiones 5

7.3.3.2 Experimentacion para muestras de recuperado de centrifuga

Las condiciones de trabajo empleadas en el laboratorio con las
muestras de recuperado de centrifuga se pueden ver resumidas en la Tabla

7.4, para realizar las exposiciones a microondas de las muestras.
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Tabla 7.4 Condiciones aplicadas para la corriente recuperado de centrifuga,

para ser expuesta a microondas

Total Total Exp.
Exp. incluyendo
Factores Nivel Especificacién de MW Testigo
Nivel
Temp. Inicial 1 40°C
Frecuencia 1 2.45 GHz
Horno
Potencia 1 900 W
Horno
Tiempos exp. 6 10s < t < 60s con 30 31

incrementos de 10 s

Repeticiones

5

7.3.4.Tercera fase experimental

Para determinar el efecto de las microondas en la calidad del aceite

recuperado, se realizd un estudio del perfil de acidos grasos mediante la

obtencion y cuantificacion de sus metilésteres por cromatografia de gases

con detector de ionizacion en llama (HRGC — FID), segiin las normas ISO

5509 (Animal and Vegetable Fats and Oils — Preparation of Methyl Ester of
Fatty Acids) y 5508 (Animal and Vegetable Fats and Oils — Analysis by Gas

Chromatography of Methyl Ester of Fatty Acids), respectivamente.

Como patrones de referencia se emplearon la mezcla Supelco™ 37

Component FAME Mix, Supelco, Bellafonte, PA, Cat. No.47885-U y la

mezcla de estandares de metilésteres de acidos grasos GLC-10, GLC-50,

GLC-70, GLC-80, GLC-100, Matreya, Inc., Pennsylvania, USA.
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El andlisis cromatografico de las muestras se hace en un cromatdgrafo
de gases (GC) AT 6890N (Agilent Technologies, Palo Alto, California,
USA), con detector de ionizacion de llama (FID). La columna empleada en
el analisis fue DB-23 (J & W Scientific, Folsom, CA, EE.UU) (50%-
cianopropil-poli(metilsiloxano), 60 m % 0.25 mm x 0.25 um). La inyeccion

se realizo en modo split (51:1) (Vigy: 2 pl).

El analisis del perfil de acidos grasos fue realizado en el laboratorio de
cromatografia de la Universidad Industrial de Santander (Bucaramanga-

Colombia)

Para verificar el efecto de las microondas en la calidad del aceite
recuperado, se realizan pruebas de analisis de calidad como: DOBI (Indice
de deterioro a la blanqueabilidad), acidez, impurezas y humedad de las
muestras de aceite recuperado con o sin exposicidon a microondas

provenientes de las corrientes estudiadas

Estas pruebas fueron realizadas en el Laboratorio de Caracterizacion
de Aceites del Centro de Investigacion en Palma de Aceite — Cenipalma (EIl

Palmar la Vizcaina — Barrancabermeja (Colombia)).

La metodologia experimental empleada en general se puede resumir

en el diagrama mostrado a continuacion en la Fig. 7.9.
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CORRIENTES DE PROCESO SELECCIONADAS
Licor de Prensa (LP)
Recuperado de Centrifuga (RC)

Determinacién de Temperatura antes
del tratamiento con microondas

!

¢Corriente Preparacion de Diluciones

1=1=3

Aplicacion de Microondas
(Horno Comercial JWIN, f=2.45GHz,
Potencia = 900 W)

I

Calculo Eficiencia de Sedimentacion y
Velocidad de Sedimentacion

J

Pruebas de calidad del aceite recuperado (perfil de
acidos grasos por el método de Cuantificacion de
metilésteres por cromatografia de gases)

Fig. 7.9 Esquema de la parte experimental

(LP = Licor de Prensa , RC = Recuperado de Centrifuga)
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7.4.Resultados y Discusion

Los resultados obtenidos en la parte experimental se presentan a
continuacion, divididos en las tres fases experimentales enunciadas en el

numeral anterior.

7.4.1.Resultados primera fase

Después de haber identificado el proceso de extraccion de aceite, se
inicid la seleccion de los dos fluidos con mejores resultados de velocidad y
eficiencia de sedimentacion. Y luego de analizar los resultados, las
corrientes seleccionadas fueron el licor de prensa (LP) y el recuperado de
centrifuga (RC), las otras cuatro corrientes presentaron velocidades nulas de

sedimentacion.

7.4.2.Resultados segunda fase

Para evaluar el impacto de las microondas sobre las emulsiones de
aceite-agua —lodo se hicieron diferentes exposiciones para cada una de las

corrientes seleccionadas para este estudio.

7.4.2.1 Muestras de licor de prensa (LP) para ser expuestas a
microondas

Determinacion de la relacion existente entre Agyp V A

Las diluciones fueron preparadas siguiendo el procedimiento

especificado en la seccion 7.3.3.1.
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En la Fig. 7.1 se muestran los datos experimentales de las diluciones
y su tendencia (con un ajuste lineal del 98.02%), también se encuentra
representado el comportamiento ideal entre la relacion de dilucidén
experimental Apxp y la dilucion calculada (). Es decir, que para un valor
de A (conociendo el valor de agua que debe agregarse a la muestra sin diluir
de LP) su correspondiente Agxp tuviese aproximadamente el mismo valor

numeérico.
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o

X

=
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= Aexp = 1.2109 ) + 0.0886
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©
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© .
c - ¢  Datos experimentales
10+ |=--=-= Comportamiento ideal
% Tendencia de datos experimentales
E 0.5 T T T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Relacion de dilucion calculada (A)

Fig. 7.10 Comportamiento de la relacién de dilucion experimental (Agxp)

vs relacion de dilucion calculada ( A)
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Se puede ver en la Fig. 7.10 que a medida que la cantidad de agua
agregada a la muestra de licor de prensa (sin diluir) disminuye equivale a

un aumento en los valores de las diluciones calculadas (A).

En general cuando el volumen de agua calculado para preparar una
determinada dilucion (A) es igual o mayor que la cantidad de volumen de
aceite presente en la muestra, la diferencia entre el comportamiento
experimental y el calculado esta alrededor de 0.299, y de manera andloga
cuando dicho volumen de agua es menor que el volumen de aceite presente
en la muestra dicha diferencia aumenta hasta 0.72. Estas diferencias se
pueden explicar por el grado de absorcion de agua que tienen los lodos

pesados presentes en la corriente de licor de prensa.

7.4.2.2 Evaluacion del efecto de las microondas sobre la velocidad y
eficiencia de sedimentacién y calidad del aceite recuperado

Previo al tratamiento con microondas de las muestras de licor de
prensa y recuperado de centrifuga, se debe determinar la temperatura de
salida de ellas después de ser irradiadas con microondas. Dado que esta
temperatura es necesario conocerla para realizar adecuadamente los
montajes de las pruebas de sedimentacion y de esta manera evitar que al
efecto de las microondas se le sume el efecto térmico. La temperatura inicial

empleada en las muestras fue de 40 °C.

A continuacion se pueden ver las temperaturas de salida de las
muestras de licor de prensa y recuperado de centrifuga en la Tabla 7.5 y

Tabla 7.6 respectivamente.
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Tabla 7.5 Temperatura final de la corriente licor de prensa, para diferentes

diluciones y tiempos de exposicion a microondas (temp. inicial= 40°C)

Tiempo de exposicion a MW (s)

Relacion de dilucion (1)

1 1.5 2 2.5 3
10 46.8 47.8 458 | 50.2 | 48.8
20 54.0 56.0 56.8 | 58.8 | 59.6
30 59.2 64.6 67.8 | 67.2 | 69.8
40 72.8 71.2 79.0 | 75.6 | 74.2
50 74.8 80.2 80.6 | 82.2 | 83.8
60 81.8 83.8 852 | 84.4 89

Tabla 7.6 Temperatura final de la corriente recuperado de centrifuga

(temp. inicial= 40°C)

Tiempo de exposicion a MW

Temperatura final

10 48.4
20 58.8
30 62.0
40 70.6
50 78.8
60 824

Después de tener todos los datos de las pruebas de sedimentacion para
las dos corrientes LP y RC, asi como de las muestras testigo; se analizaron

los resultados con un paquete estadistico llamado STATISTIX version 8.0;
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el método estadistico empleado fue el test de Tuckey, con un nivel de
significancia (o) de 5% para el LP. Asi como también para la corriente de
recuperado de centrifuga, se analizaron los datos mediante el disefio
experimental de diagrama de bloques completamente aleatorizados con el

mismo nivel de significancia que para la corriente de LP.

En la Tabla 7.7 se observan los valores de la velocidad de
sedimentacion de las corrientes de proceso estudiadas: Licor de prensa (LP)
y recuperado de centrifuga (RC), antes y después de ser expuestas a
microondas, con los mejores tratamientos obtenidos: Para la corriente de LP
una relacion aceite/agua de A=2.5 y t oy, s = 30 s, y para la corriente de RC
con tey, pw = 20 s. Asi como también los valores encontrados para diluciones

de A=1.5 de la corriente de licor de prensa.

En la primera parte de la Tabla 7.7 se muestran los valores de la
velocidad de sedimentacién para diluciones de A= 1.5, estos valores
presentan un mejor comportamiento que las diluciones de A= 2.5, de esta
manera se corroboran investigaciones anteriores sobre diluciones en plantas

extractoras [13]

En la segunda parte de la Tabla 7.7 se observa un incremento en el
aceite recuperado por minuto en las muestras expuestas a microondas, para
diluciones aceite/agua de A= 2.5. Siendo mayores estos valores en el

intervalo de 3 a 10 minutos.
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Sin embargo, si se implementa la dilucion de A= 2.5 (resultado
obtenido en esta investigacion) permitiria obtener un ahorro del 40% en el
agua de diluciéon empleada en el proceso. Esto se reflejaria en la
disminucién en los costes totales de produccion y en el impacto ambiental
del proceso de extraccion de aceite de palma, ya que reduciria el volumen de
agua consumido por unidad de producto (Consumo de agua unitario CHU)

[17].

En la Tabla 7.7 también se muestran los datos de RC, para
exposiciones a microondas de 20 s. Los valores de las velocidades de
sedimentacién son mayores para las muestras irradiadas comparativamente
con los resultados obtenidos para la muestra testigo. Mostrdndose un

aumento de aceite recuperado en los primeros 10 minutos.

Tabla 7.7 Velocidad de sedimentacion para LP y RC

Velocidad de Sedimentacion
Corriente t exposicion a MW (aceite recuperado ml / min)
Tiempo de la prueba de sedimentaciéon (min)
3 5 10 50

LPA=15 |ty =30s 10.53 7.12 3.88 0.90
Testigo (t., =0 s) 23.33 15.20 7.60 1.52
LPA=2.5 | te,=30s 15.20 11.36 6.48 1.60
Testigo (t ., =0 s) 12.67 10.00 6.40 1.52
RC toxp =208 9.333 6.160 3.320 0.728
Testigo (t.,, =0 s) 6.667 4.400 2.400 0.600
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Al comparar la cantidad de aceite recuperado en las dos corrientes
estudiadas (LP y RC) expuestas a microondas; se observa que es mayor en
el licor de prensa dado que es una corriente inicial donde el porcentaje de

aceite presente es mas alto que en la corriente de recuperado de centrifuga.

En la Fig. 7.11 se observa el tiempo de sedimentacion vs la velocidad
de sedimentacion de las corrientes de LP y RC, con y sin exposicion de
microondas. Se muestra una alta variacion en los valores de la velocidad de
sedimentacion durante los primeros 10 minutos para las muestras expuestas

a las microondas, siendo mas significativo el cambio en la corriente de RC

que para el LP.
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Fig. 7.11 Perfiles de velocidad para licor de prensa A = 2.5 con te,uw =30s y

recuperados de centrifuga con te,mw =20 s
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Se puede ver en la Fig. 7.11 que en las muestras de RC expuestas a
microondas (te,, mw =20 s) se aumenta la velocidad de sedimentacion.
También se lograria una reduccion en el requerimiento del consumo de
vapor, pues con las condiciones actuales en planta es necesario mantener
una temperatura de 90°C, la cual disminuiria si las muestras son expuestas a
microondas, a una temperatura cercana a los 58 °C. Lo que representaria un
ahorro energético y por tanto una reduccién en los costes totales de

produccion.

En la Fig. 7.12 se muestra los perfiles de eficiencia de sedimentacion

para la corriente de licor de prensa (LP) con diferentes relaciones de

dilucion (A).

~100

0 —a— Radiated, texp=30s| _

—e— Non-radiated

Eficiencia de Sedimentacion (%

0 10 20 30 40 50
Tiempo de Sedimentaciéon (min)

Fig. 7.12 Perfil de eficiencia de sedimentacién de LP con y sin tratamiento con

microondas para A=1.5y A=2.5 (tex, mw =30 s)
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Se observa en la Fig. 7.12 que para la relacion de dilucion de A=2.5
con tu, mw =30 s aumenta la eficiencia de recuperacion de aceite
comparativamente con la muestra testigo. Estos cambios son mas marcados

en los primeros 10 minutos.

Asi como también se puede ver que para valores de dilucion de 1.5 la
eficiencia de sedimentacién es mayor para la muestra testigo, corroborando
lo expuesto por otras investigaciones respecto a diluciones aceite/agua

empleadas en plantas extractoras [13].

Sin embargo si se implementa en las plantas extractoras un cambio en
la relacion de dilucion de 1.5 a 2.5 con tey, aw =30 s , se lograria un ahorro
en el agua de dilucidon y una disminucion de la temperatura de proceso de la
corriente de LP de 90 °C a 60 °C lo que implicaria una disminucién en el
requerimiento de energia y por tanto un ahorro en los costes totales de

produccion.

En la Fig. 7.13 se observa el porcentaje de eficiencia de sedimentacion
de la corriente de RC vs el tiempo de sedimentacion. Se observa, que el
porcentaje de eficiencia de recuperacion de aceite aumenta por encima del
45% cuando la corriente de RC es tratada con microondas. EI mayor
incremento de la eficiencia de recuperacion de aceite se presenta en los

primeros 10 minutos.

La corriente de RC es de gran interés pues es la tltima etapa en la que
se lograria recuperar aceite de los lodos, y éste podria ser recirculado

directamente a la etapa inicial (zona de clarificacion).
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Fig. 7.13 Perfil de eficiencia de sedimentacién de RC y muestra sin

tratamiento con MW (texp mw = 20 )

En general en la Fig. 7.12 y Fig. 7.13 se puede observar que el mayor
efecto en la eficiencia de separacion de aceite en las corrientes de RC (con
toxp mw = 20 s) y LP (A=2.5, tex, sw =30 s) expuestas a microondas se
presenta en los primeros minutos, esto se debe a la influencia de las
microndas sobre el equilibrio de cargas y polaridades en las emulsiones

aceite-agua-lodo lo que hace que se puedan separar sus componentes.

Sin embargo, después de los primero minutos, la eficiencia de
sedimentacion se hace mas lenta sin mostrar cambios bruscos, lo que indica
que el agua presente en las emulsiones es minima o esta absorbida por los
lodos pesados, dificultando entonces la separacion por efecto de las

microondas.
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En la Fig. 7.14 se muestran graficas de eficiencia de sedimentacion vs
el tiempo de exposicion a microondas para las corrientes de recuperado de
centrifuga (RC) y licor de prensa (LP) a diferentes tiempos de

sedimentacion (3, 5, 10 y 50 minutos).

Para ambas corrientes se observa en la Fig. 7.14 que existe dos
condiciones bajo las cuales se logran alcanzar los valores mas altos de
eficiencia de sedimentacion, el primer pico de las curvas se registra entre los
20 y 30 s de exposicién a las microondas y el segundo al llegar a los 60 s de
irradiacién aunque estos ultimos valores no logran superar a los obtenidos

en el primer rango.

Por tanto se puede concluir que existe un Optimo en la energia
otorgada a las moléculas por las microondas, dicha energia se logra con
exposiciones entre 20 y 30 s y con tiempos mayores la separacion de la
emulsion se debe principalmente al efecto térmico, siendo este menor que el

efecto del campo electromagnético aplicado.
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Fig. 7.14 Comportamiento de la Eficiencia de Sedimentacion respecto a los

tiempos de exposicion a) para RC, b) para LP con A=2.5
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7.4.3.Resultados tercera fase

Para determinar el efecto de las microondas en la calidad del aceite
recuperado, se tomaron dos muestras de aceite para el analisis del perfil de
acidos grasos; una de esas muestras fue irradiada durante un minuto a
potencia maxima y la otra muestra corresponde al aceite sin tratamiento con

MW o muestra testigo.

Tabla 7.8 Condiciones de muestreo y exposicion a MW del aceite tomado de la

salida del secador de vacio para ser analizadas en el cromatégrafo

Parametros y/o condiciones de experimentacion Observaciones
Tinicia (° C) 75°C Fue necesario precalentar
Tinal (° C) 83.33°C para al final obtener una

temperatura cercana al
valor maximo que se
manejoé en las pruebas de

sedimentacion con MW

Texposicion (S) 60 s Condiciones extremas de

Nivel de potencia Maximo exposicion a MW

% Humedadinigia 0.06% Antes de ser precalentado
el aceite

% Humedadsin, 0.02% Después de haber sido

precalentado el aceite
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Las muestras a analizar fueron tomadas a la salida del secador de
vacio, este aceite estd libre de lodos y debe contener baja humedad, ya que
corresponde al aceite que posteriormente sera almacenado y puesto para la
venta. Este tipo de aceite fue usado debido a que al equipo de cromatografia
empleado en esta prueba no pueden ser introducidas muestras con solidos
presentes, por esta razoén no se empled aceite proveniente de alguna de las
corrientes estudiadas en esta investigacion (licor de prensa y recuperado de

centrifuga).

Adicionalmente para mantener un rango de temperatura similar al
empleado durante las pruebas de sedimentacion y de esa forma contar con
las mismas condiciones térmicas, se precalentaron las muestras antes de ser
irradiadas. En la Tabla 7.8 se resumen las condiciones de muestreo y

exposicion a MW para esta fase experimental

En la Tabla 7.9 se muestran los valores del perfil de acidos grasos
realizado bajo la técnica de cromatografia de gases con detector de
ionizacion en llama (normas ISO 5508 y 5509 relacionadas con el analisis
de grasas y aceites animales y vegetales). Estas pruebas se realizaron en el
laboratorio de cromatografia de la Universidad Industrial de Santander

(Bucaramanga- Colombia).

En la Tabla 7.9 se observa que los valores de los perfiles de acidos
grasos no varian en las muestras expuestas a MW, siendo de gran
importancia este resultado ya que refleja la no isomerizacion de acidos

grasos de cis a trans, que seria perjudicial en la calidad del aceite
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Tabla 7.9 Resultados de perfil de acidos grasos segtin norma ISO 5508 y 5509

antes y después de tratarse con MW

) Cantidad Relativa %

Acido Graso | Composicion Composicion Composicion
Tipica de aceite [1] Muestra testigo Muestra Radiada

Palmitico 44.5 41.1 41.5

Estearico 5.0 5.1 5.1

Oleico 42.5 41.1 40.8

Linoléico 10.3 9.2 9.1

En la Tabla 7.10 se muestran las pruebas de calidad realizadas a
muestras del proceso que tenian las mismas condiciones experimentales
usadas como son: indice de deterioro a la blanqueabilidad, acidez,
impurezas y humedad de las muestras de aceite recuperado con o sin

irradiacion a microondas de las corrientes estudiadas

En la primera columna de la Tabla 7.10 se observa el indice de
deterioro a la blanqueabilidad (DOBI) cuyos valores estdn por encima de
dos, tanto para las muestras con o sin tratamiento con MW, siendo por tanto

aptos para el consumo humano (ver Tabla 7.1).

Se observa que en la corriente de LP con una dilucion A= 2.5 y un
tiempo de exposicion a microondas por 30 s, hay un aumento en el DOBI lo

que favorece la calidad del aceite recuperado.
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Tabla 7.10 Resultados del analisis de calidad de las muestras antes y después

de ser expuestas a MW

% Acidez acido % % Humedad y
Nombre DOBI palmitico Impurezas | materia volatil
Licor de Prensa 2.413 1.771 0.682 1.065
A= 2.5 — Testigo
Licor de Prensa 2.495 1.659 0.382 1.090
A=2.5-1t,,30s
Recuperados de 2.473 2.469 0.881 2.890
Centrifuga - Testigo
Recuperados de 2.196 2.219 0.295 2.395
Centrifuga - t.., 20 s

Asi mismo se puede observar en las otras columnas de la Tabla 7.10
que tanto el porcentaje de acidez como el contenido de impurezas
disminuyen en las muestras expuestas a microondas, lo que significa una

mejora en la calidad del aceite recuperado.

Al lograrse una variacion del porcentaje de impurezas en las muestras
tratadas con microondas en las dos corrientes (LP y RC) se eliminan so6lidos
en suspension que no han podido ser eliminados en las etapas de

sedimentacion y centrifugado en el proceso.

También se muestra en la Tabla 7.10 los valores del porcentaje de
humedad y materia volatil, cuyos valores disminuyen en la corriente de
recuperado de centrifuga (RC) después de ser expuesta a las microondas.

Esto es favorable, debido a que en las ultimas etapas del proceso se hacen
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esfuerzos por retirar humedad del aceite antes de ser finalmente

almacenado.

7.5. Conclusiones

e La aplicacion de las ondas electromagnéticas a frecuencia de
microondas sobre emulsiones aceite-agua-lodo provenientes del
proceso de extraccion de aceite de palma incrementa la velocidad de
sedimentacion. Esto refleja el hecho de que este tipo de emision logra
romper los equilibrios de cargas y polaridades en las emulsiones
tratadas. En general, los mejores resultados de velocidad y eficiencia
de sedimentaciéon para LP y RC se obtienen para tiempos de
exposicion entre 20 — 30 s, debido a que existe un Optimo para la
energia vibracional que se le da a los enlaces; con ese tiempo se llega
a la energia de polarizacion de los enlaces y con otros mayores se le
entrega mas de lo que necesita y la emision se manifiesta con un
efecto térmico.

e En la corriente de LP, al utilizar una relacién de dilucion aceite/agua
de 2.5, se lograria un ahorro cercano del 40% en el agua de dilucion
en el proceso. Lo que conllevaria a una disminucion en los costes de
produccion en plantas extractoras de aceite.

e Se puede concluir que la exposicion a microondas no afecta la calidad
del aceite recuperado.

e FEl trabajo de investigacion desarrollado no permite la aplicacion
inmediata de la tecnologia de microondas para las plantas extractoras

de aceite de palma en Colombia, debido a que sélo se han irradiado
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mezclas aceite—agua—lodo en régimen estatico; pero se observd que
existe un efecto favorable en la separacion de las emulsiones presentes
en los fluidos del proceso mediante el uso de técnicas no

contaminantes de bajo impacto ambiental, como son las microondas.
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Capitulo 8.
Conclusiones y Lineas

Futuras

8.1. Conclusiones y Lineas Futuras

Las conclusiones y lineas futuras mas importantes que se pueden

extraer del trabajo realizado son las siguientes:

En el capitulo tres se hizo un estudio detallado de los sistemas
dispersos en general, y especificamente de aquellos con fases dispersas
liquidas y medio dispersante liquidos no miscibles, cominmente

denominadas emulsiones.

Se estudiaron las principales caracteristicas de las emulsiones, su
clasificacion, sus propiedades, forma de preparacion y técnicas de
separacion de sus fases. En este capitulo quedo de manifiesto la necesidad
de plantear métodos alternativos tanto de caracterizacion, separacion y
calentamiento favorables para optimizar en costo y beneficio ambiental los

diferentes procesos donde estan presentes estos sistemas.
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Como lineas futuras podria extenderse este estudio a emulsiones del
tipo multiple (W/O/W), microemulsiones y en general a sistemas coloidales

reales presentes en procesos industriales.

En el capitulo cuatro se ha descrito la relacion entre las propiedades
dieléctricas de los materiales y la polarizacion de los mismos, es decir la
capacidad molecular de estos materiales de ser polarizados cuando hacemos
pasar una onda electromagnética a través de ellos. Esta relacion nos permite
identificar procesos de cambio en los cuales la polarizacion puede verse
alterada y por ende modificar las propiedades dieléctricas de los materiales
durante el proceso. Estas variaciones pueden ser aprovechadas para
caracterizar y monitorizar los procesos mediante sensores de microondas
que serd una de las lineas futuras de aplicaciones que se derivaran de la

tesis.

Otra linea futura que se debe mencionar es encontrar la relacion entre
las propiedades dieléctricas y otras caracteristicas importantes de las
emulsiones como son el potencial zeta y la viscosidad. Encontrar esta
relacion permitiria realizar caracterizaciones de forma mas agil y aportarian
informacidn basica para predecir el comportamiento de las emulsiones en
las diferentes etapas (iniciales, intermedias 6 finales) de los procesos
industriales en donde estan presentes y de esta forma plantear alternativas a

los métodos convencionales empleados en la actualidad.

En el capitulo cinco se determinaron los protocolos de preparacion en
el laboratorio de emulsiones agua en aceite (W/O) de composicién quimica

similar a las encontradas en procesos industriales.
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Se observo en el laboratorio que es importante escoger un tensoactivo
y un homogenizador (agitador) adecuado para lograr la estabilidad de la
emulsion. Asi como también que un factor determinante en la formacién de
la emulsion es el tiempo de agitacion al mezclar la fase dispersa y continua,
dado que sino se realiza adecuadamente puede ocasionar la inversion de la

misma.

Al aumentar el porcentaje de agua en las emulsiones se observo que su
viscosidad aumenta, pero también su inestabilidad. Las emulsiones con fase
externa SAE40 son mas estables que las emulsiones con fase externa acido

oleico.

En el capitulo cinco ademas se determind el protocolo para medir las
propiedades dieléctricas empleando el sistema de medida conformado por
un analizador de redes y como técnica de medida se escogio la sonda

coaxial por ser la mas empleada para este tipo de muestras (emulsiones).

En esta etapa se concluy6 que es muy importante al realizar la medida
de las propiedades dieléctricas en este tipo de material tener en cuenta
factores externos en la interfaz sonda/material como es la presencia de aire,
polvo; y otros factores tales como la cantidad de muestra, y los errores en la

calibracion entre otros, pues afectan considerablemente a los resultados.

También se determind en el capitulo cinco el protocolo para medir la
conductividad eléctrica, siendo una caracteristica muy dificil de hallar en
este tipo de emulsiones W/O, dado que la fase que determina la

conductividad eléctrica es la fase externa y en este caso al ser aceite su
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conductividad es minima o nula y por tanto requiere equipos de alta
sensibilidad para hallarse, lo que implica mas costo y exigencia en la

medida.

Como linea futura se puede plantear incorporar a las emulsiones iones
(NaCl) pues en emulsiones reales como las presentes en pozos de petréleo
se encuentra aceite y agua (con presencia de iones disueltos). Esto con el fin

de mirar la variacién en su estabilidad y en sus propiedades dieléctricas.

También se podrian plantear estudios ampliando el rango de
frecuencias, pues hay factores que se manifiestan en otros rangos como por

ejemplo la frecuencia de relajacion.

En el capitulo seis se muestran los resultados obtenidos en la parte
experimental en donde se hace un estudio de las propiedades dieléctricas de
emulsiones del tipo agua en aceite, en un rango variable de frecuencia. Se
compararon emulsiones con fases externas de composiciones quimicas

diferentes y un intervalo de porcentajes de agua.

Se ha comprobado que las propiedades dieléctricas varian segun la
composicion quimica del aceite y el porcentaje de agua presente en la
emulsion. ElI comportamiento dieléctrico en un rango de frecuenciasde 1 a 4
GHz es invariable para los dos prototipos de emulsiones W/O preparadas
en el laboratorio. Se encontr6 ademas que los valores experimentales
obtenidos concuerdan con los resultados de otros investigadores, asi como
también con el modelo empirico de Tobias que describe el comportamiento

224



CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

de las emulsiones del tipo W/O bajo la presencia de un campo
electromagnético a frecuencias de microondas en un rango de 1 a 4 GHz.

En el capitulo seis también se muestra que se puede predecir la
profundidad de penetracion de las microondas en las emulsiones del tipo
W/QO, y de esta forma obtener informacion basica para el disefio de sistemas

de calentamiento con microondas.

En forma general se puede concluir que los resultados obtenidos
demuestran la posibilidad de usar las propiedades dieléctricas para
determinar en forma simultanea el tipo de emulsion, porcentaje de agua e

influencia de la composicion quimica de la fase continua en la emulsion

Como linea futura se pueden plantear estudios que incluyan la
contante térmica de los materiales, que en simultdnea con el factor de
penetraciéon de las microondas nos permitiria predecir con mayor exactitud
el calentamiento del material expuesto a un campo electromagnético a

frecuencias de microondas.

En el capitulo seis también se muestran las micrografias de las
emulsiones W/O realizadas mediante la técnica de microscopia electronica
de barrido a bajas temperaturas (CRYOSEM). Se pudo observar que al
incrementar el porcentaje de fase dispersa de 15% a 50% los didametros de

las gotas aumentan por ende su empaquetamiento.

A lo largo de los capitulos de la tesis se ha realizado un estudio de las

propiedades dieléctricas de emulsiones prototipo, y se ha demostrado la
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posibilidad de utilizar las microondas para calentamiento, caracterizacion o
separacion de emulsiones, como método alternativo a los convencionales.
Con base en este estudio preliminar se ha decidido plantear una experiencia
piloto con emulsiones reales presentes en el proceso de extraccidn de aceite

de palma africana.

En el capitulo siete se ha determinado que al aplicar microondas a
emulsiones de aceite-agua-lodo provenientes de corrientes del proceso de
extraccion de aceite de palma se obtiene un resultado favorable y
prometedor pues hay un incremento en la velocidad y eficiencia de
sedimentacion en la recuperacion de aceite en las corrientes de proceso
estudiadas. Asi como también se comprob6 que la aplicacion de microondas

no afecta la calidad del aceite recuperado.

Como lineas futuras de aplicacion se plantea realizar un proyecto
piloto en planta para la implementacion de un sistema de calentamiento por
microondas de forma continua ya que en esta investigacion solo se ha
realizado a nivel estatico, asi como el estudio de viabilidad de la

implementacion de esta tecnologia en el proceso.

El estudio de las propiedades dielétricas de emulsiones realizado en
esta tesis nos permite predecir el comportamiento de este tipo de sistemas

dispersos ante un campo electromagnético a frecuencias de microondas.

Y de esta forma ser el punto de partida para plantear lineas futuras de

aplicacion de sistemas de caracterizacién no invasivas y separacion de
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CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

emulsiones presentes en diferentes procesos industriales, tales como

industrias petroleras, farmacéuticas, de alimentos entre otras.

Gracias a que la tecnologia de microondas es una tecnologia ya
madura esto permite realizar el disefio de sensores y equipos de medida

adaptados a las necesidades de cada proceso.

Una linea futura de aplicacion puede ser el estudio de otras técnicas de
medidas por microondas como por ejemplo los sensores basados en lineas
microstrip, cavidades etc, asi como sistemas de medida portatiles, que estan
siendo disefiados por el Grupo de Electromagnetismo Aplicado (GEA),

donde se ha realizado esta tesis.
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Anexos

Anexo A

Descripcion de las etapas del Proceso de Extraccion de Aceite
Crudo de Palmay del Aceite de Palmiste

El procesamiento de los frutos de la palma de aceite se lleva a cabo en
las plantas de beneficio o plantas extractoras. En ellas se desarrollan el
proceso de extraccidn del aceite crudo de palma y de las almendras ¢ del

palmiste.

El proceso consiste en forma general en esterilizar los frutos,
desgranarlos, macerarlos, extraer el aceite de la pulpa, clarificarlo y
recuperar las almendras del bagazo resultante. Al fraccionar el aceite de
palma se obtienen tambien dos productos: la oleina y la estearina de palma.
La primera es liquida en climas célidos y se puede mezclar con cualquier
aceite vegetal. La otra es la fraccién mas solida y sirve para producir grasas,

principalmente margarinas y jabones.

De las almendras se obtienen dos productos: el aceite de palmiste y la

torta de palmiste que sirve para alimentos animal.
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A continuacion se describirdn brevemente cada una de las partes del

proceso.

ETAPAS PARA LA OBTENCION DEL ACEITE CRUDO DE PALMA

e Recepcion. El fruto es cortado en el campo bajo unos criterios

230

especificos de maduracion y posteriormente transportado a la planta
de beneficio. En la primera etapa se lleva a cabo el pesaje del fruto en
una bascula electronica, este se hace incluyendo el vehiculo
transportador del fruto. Luego sigue el descargue del fruto sobre las
tolvas de distribucion, las cuales son accionadas por un sistema de
compuertas hidraulicas que van distribuyendo el fruto sobre las
vagonetas de esterilizacion.

Esterilizacion. Mediante el uso de autoclaves horizontales
presurizados con vapor de agua, el fruto alojado en las vagonetas es
sometido a un proceso de esterilizacion que se realiza en tres picos de
presion, 20 psi, 30 psi y 40 psi; previa desaireacion del autoclave y
descarga de vapor condensado entre pico y pico, para un tiempo total
de esterilizacion entre 73 y 90 minutos, dependiendo de la madurez
del fruto. Este vapor es evacuado del autoclave en parte como vapor a
la atmdsfera y en parte como condensado aceitoso a los canales que
conducen a las trampas de recuperacion de aceite de esterilizacion.
Este primer efluente puede ser hasta el 10% del peso de la fruta
procesada.

Desfrutamiento. Los racimos esterilizados, se descargan en un

desfrutador tipo tambor, produciéndose la separacion del fruto o pepa



de la tusa a través de golpes del racimo dentro del tambor. EI fruto
desprendido es transportado a los digestores y la tusa vacia se lleva al

campo donde se dispone como acondicionador de suelos.

El tambor es una jaula compuesta por barrotes longitudinales y
cinturones perimetrales, a traves de los cuales pasan los frutos que se
sueltan debido a los golpes sucesivos que sufren los racimos por la
rotacion de dicha jaula cuya velocidad de giro se encuentra entre 21y
23 rpm. Interiormente el tambor dispone de unas paletas fijas
desplazadas cierto angulo en relacion con los barrotes y que sirven
como barreras de retencion de los racimos para lanzarlos hacia el

centro y abajo procurando la mayor eficiencia en los golpes.

Digestion. Mediante el uso de un digestor o tanque cilindrico vertical,
provisto de paletas rotativas e inyeccion directa de vapor, el fruto es
macerado para extraer su aceite posteriormente. EI fenomeno que
ocurre dentro del digestor consiste en afectar en alto grado la
estructura del mesocarpio, hasta el punto de romper los vasos
lipogénicos y liberar cierta cantidad de aceite. Esto se consigue a
temperatura de 95 °C durante 25 minutos.

Prensado. EI fruto digerido alimenta por gravedad a un conjunto de
prensas que trabajando entre 30 y 60 bares contra la contrapresion de
unos conos ubicados a la salida, ejercen la accion de prensado
extrayendo el aceite del mesocarpio. Para facilitar el prensado se usa
agua caliente. EIl aceite extraido (aceite bruto) que contiene agua e

impurezas organicas e inorganicas, es enviado al proceso de
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clarificacion. La masa del mesocarpio, pulpa y nueces, conocida como
"torta™ abandona la prensa hacia la seccion de beneficio de almendras

o0 palmisteria

Clarificacion. El objetivo de la clarificacion es separar el aceite de

palma puro, de los otros componentes del liquido crudo proveniente

de la extraccion. Esta etapa se compone basicamente de:

a. Desarenamiento estatico: En un desarenador con conos de
drenaje donde se decantan y evacuan la arena y las impurezas
pesadas.

b. Tamizado del aceite crudo: Para eliminar la materia celular y
las materias extrafias de mayor tamafio, y facilitar la
separacion de los demas componentes de la mezcla.

c. Bombeo de la mezcla: Esta operacion se hace ya sea con
bombas centrifugas de bajas revoluciones o con bombas de
diafragma.  Las primeras emulsifican y dificultan la
decantacion; las segundas realizan un bombeo por sistema de
bache continuo que permite que la mezcla no se emulsifique
y, por consiguiente, facilita la decantacion y recuperacion del
aceite.

d. Calentamiento previo de la mezcla: Bien sea con
calentadores de vapor directo, con serpentin 0 con
intercambiadores de tubos; es necesario elevar la temperatura
entre 90 a 95 °C para que la mezcla pueda separarse por
decantacion estatica.

e. Separacion por decantacion estatica de los componentes



principales del liquido crudo (aceite puro y aguas lodosas):
Esta etapa se desarrolla en el separador primario o
clarificador horizontal continuo debido a la diferencia de
densidades y con la ayuda de la temperatura.

f. Sedimentacion estatica del aceite clarificado, purificacion del
aceite por centrifugacion y secado: El aceite recuperado
contiene algo de humedad y lodos livianos que es necesario
eliminar para obtener una buena calidad del aceite.

Bombeo a los tanques de almacenamiento.

Tratamiento centrifugo de las aguas lodosas para separacion
del aceite residual mejorando el rendimiento de la
instalacion, por una parte y ademas para separacion de los
s6lidos en suspension reduciendo al maximo el impacto

sobre la contaminacion ambiental de la planta.

Los procesos, tanto de clarificacion estatica, como de centrifugacion se
basan en el hecho de que el aceite y el agua son inmiscibles y tienden a
separarse en dos capas, de tal manera que el liquido de menor
densidad, o sea el aceite, se va hacia la parte superior. La
centrifugacion lo que hace es acelerar tal separacion por accion de la

fuerza centripeta.
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ETAPAS PARA LA OBTENCION DEL ACEITE DE PALMISTE

El palmiste o almendra representa aproximadamente entre el 4 y 6%
del peso del racimo de fruta fresca. Constituye por tanto, un producto

importante del proceso de extraccion del fruto de la palma.

Tiene un contenido total entre 47 y 50% de un aceite de
caracteristicas diferentes de las del aceite rojo de palma y se asemeja al

aceite de coco.

Prensado. Para extraer el aceite de palmiste, las almendras son
conducidas a prensas monotornillo, a traves de recipientes o tolvas que

sirven para asegurar una alimentacion permanente y homogénea.

Limpieza o purificacion del aceite. El aceite obtenido en las prensas

contiene una cantidad relativamente alta de solidos. Esos sélidos se retiran

con un tamiz.

Antes de ser bombeado al tamiz, el aceite extraido en las prensas se
recolecta en un tanque de aceite turbio, el cual estd provisto de un agitador
para mantener homogénea la mezcla de aceite y solidos. Los solidos
retenidos en el tamiz, son transportados nuevamente a las tolvas de
alimentacion de las prensas pues tienen un alto porcentaje de aceite que es

necesario recu perar.
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El aceite extraido (aceite bruto) que contiene agua e impurezas
organicas e inorganicas, es enviado al proceso de clarificacion. La masa del
mesocarpio, pulpa y nueces, conocida como "torta" abandona la prensa

hacia la seccién de beneficio de almendras

Corrientes de Proceso en la Extraccion de Aceite Crudo de

Palma

e Licor de Prensa: También llamado aceite crudo diluido, es una

mezcla constituida por aceite, agua del fruto, agua de dilucion
puesta en la prensa, sélidos naturales del fruto, arena y arcilla del
suelo. Los rangos de composicion son los siguientes: Aceite 40-75
%vol/vol; agua 10-40 %vol/vol y sélidos 6-25 %vol/vol

e Lodos Pesados: Arena, arcilla, particulas pequefias de cuesco y

fibras.

e Lodos Livianos: Sustancias organicas como almidones, peptinas y

gomas hidrolizadas.

e Mucilagos: EI mucilago es un producto organico de origen vegetal,
de peso molecular elevado, superior a 200.000 g/gmol, cuya
estructura molecular completa es desconocida. Estan conformados
por polisacaridos celuldsicos que contienen el mismo numero de
azlcares que las gomas y pectinas. Los mucilagos producen
coloides muy poco viscosos, que presentan actividad Optica y
pueden ser hidrolizados y fermentados que se forman en el interior
de las plantas durante su crecimiento, los cuales se utilizan en el

proceso de clarificacion de los jugos de la cafia de azucar.
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Anexo B

Registro Fotogréafico - Corrientes de Proceso Estudiadas

Planta de Beneficio Palmas Oleaginosas Bucarelia S.A.
(corregimiento El Pedral, via Puerto Wilches - Colombia)

WENEZUELA

Bucarelia

Fig.B.1 Ubicacion Planta de Beneficio Palmas Oleaginosas Bucarelia S.A
(Puerto Wilches — Colombia)
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Fig.B.4 Punto de muestreo para entrada a florentinos
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Fig. B.5 Punto de muestreo para salida de efluentes hacia lagunas

Fig. B.6 Punto de muestreo para licor de prensa sin dilucion
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Fig. B.7 Punto de muestreo para recuperados de centrifuga
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Simbolos

CAPITULO 4. PROPIEDADES DIELECTRICAS
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Permitividad compleja 6 Permitividad relativa

Constante dieléctrica
Factor de pérdidas
Permitividad del vacio

Tangente de pérdidas
Conductividad

Frecuencia angular

Campo eléctrico

Momento dipolar

Campo magnético

Densidad de flujo magnético
Permeabilidad
Permeabilidad relativa

Factor de péerdidas dieléctricas

Conductividad

Permitividad estatica o Limite de baja frecuencia de la permitividad
Limite de alta de la permitividad

Tiempo de relajacion
Velocidad de propagacién
Velocidad de propagacion en el vacio

Factor de atenuacion
Factor de fase

Longitud de la onda electromagnética en el vacio
Profundidad de penetracion
Frecuencia
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Constante dieléctrica del medio continuo

8m
¢,  Constante dieléctrica de las particulas dispersas
¢  Fraccion de volumen de la fase dispersa
o, Conductividad eléctrica del medio continuo
o, Conductividad eléctrica de las particulas dispersas
Q,, Calor volumétrico generado por microondas
P Densidad
C, Calor especifico
k Conductividad térmica
h Coeficiente de conveccion
S Superficie de conveccién
\Y Volumen del material a calentar
T Temperatura del material
P,  Potencia de microondas absorbida
T, Temperatura ambiente que rodea al material

am

CAPITULO 7. APLICACIONES INDUSTRIALES

\ Velocidad de levantamiento de particulas de aceite
P Densidad del fluido de aceite crudo

g Gravedad

H Viscosidad

P Densidad de particulas de aceite

k=]

Diamétro de particulas de aceite

O

k=]
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