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Abstract

This paper focuses on a technique which allows for the creation of vast amounts
of interfacial surface area via electric field induced droplet rupture and
simultaneously allows droplet coalescence for phase separation. This is
accomplished by using a single electric field (Alternating and Direct Current, A.C.
and D.C., respectively) in a single contacting vessel, called Emulsion-Phase
Contactor (EPC). Energy utilization in this process is potentially extremely efficient
because the electric field acts only at the interface between droplets and the
continuous phase rather than throughout the bulk of both phases. The stability of
droplets in electric fields is a complex function of a variety of physical properties
of the liquid phases (e.g., viscosity, densities, interfacial tension, and difference in
dielectric constants) and the characteristics of the electric field. It is shown here
that one can take advantage from the type of current (AC or DC) to choose

electric field conditions that provides effective control of the interfacial surface

area for mass-transfer applications.
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Introduccion

La mayor parte del suministro energético en México y en el mundo es obtenido a partir de
combustibles fsiles, como el petrélec y el carbén mineral. El incremento vertiginoso en [a demanda
de combustibles obliga al sector energético a desarrollar nuevas tecnclogias que permitan una
mayor y mejor explotacion de dichos combustibles. Tan sélo en 1997 el coansumo de gasolina
alcanzo los 513,000 barriles por dia (bpd) mientras que de Diesel fue de 276,000 bpd, con un
incremento respecto al afio anterior del 2.8 % y 5.2 % respectivamente [']. Cualquier fuente
energética derivada del petroleo contiene cantidades importantes de compuestos azufrados, mismos
que pueden ser quemados 100 % en las maquinas de combustidn interna y que son emitidos a la
atmosfera en forma de Bidxido de azufre, que a su vez quedan suspendidos en el aire, y que con fa
fluvia son transportados al agua y al suelo. La lluvia acida es corrosiva, teniendo un impacto
significante en la flora y fauna [2]. Por ello, es necesario desarrollar e implementar tecnologias
limpias que permitan el procesamiento de los combustibles para eliminar los compuestos
contaminantes indeseables.

Existen procesos para la eliminacion del azufre {desulfuracidn) en los hidrocarburos o mezclas de
hidrocarburos derivados del petrélec o gas natural. Uno de ellos es la Aidrodesulfuracion que se
define como el proceso de remocién de azufre o compuestos de azufre de hidrocarburos o mezclas
de hidrocarburos derivados del petréleo que reaccionan con hidrogeno en presencia de un
catalizador, transformandolos en compuestos saturados y acido sulfhidrico, a fin de disminuir los
efectos indeseables del azufre e incrementar la calidad de los productos obtenides en los esquemas
de procesamiento [3].

Otro proceso para la eliminacion compuestos azufrados en los hidrocarburos es mediante el empleo
de microorganismos aerobios o anaerobios que actian como biocatalizadores para realizar Ia
transformacién de los atomos de azufre a sulfuro de hidrégeno o a sulfito o sulfato dependiendo de
la via metabdlica (oxidativa o reductora) del microorganismo. A esto se le denomina Biodesulfuracion
(BDS). Este método tiene como principio que el biocatalizador (la bacteria) que esta presente en
suspension acuosa reacciona en la interfase acuosa-organica con el substrato {el cual consiste de
moléculas organoazufradas en fase organica). Por consiguiente, se debe asegurar un adecuado

' Anuario estadistico de PEMEX (1999).

2 McFarland B., David J. Boron, William D.Meyer J., (1998), Critical Reviews in Microbiology,
24(2), 99-147.

* Peiia, L. Ch., Andlisis de la evolucidn de la tecnologia de la hidrodesulfitracion de diesel mediante

la simulacidn de procesos, Tesis ULSA, 1996.



contacte interfacial y transferencia de masa. Para ello se emplean diferentes tipos de Biorreactores
como es el neumatico, el de agitacion mecanica o el propuesto por Oak Ridge National Laboratory
(ORNL), el biorreactor bifasico electrostético o Contactor de Fases de Emulsiones (EPC). Este dltimo
reactor esta diseftiado para un proceso continuo controlado, en donde se realiza el fenémeno de
emulsificacion y coalescencia simultaneamente.

El presente trabajo desarrolla una metodologia para generar emulsiones por el método
electroquimico del tipo fase acuosa en fase organica {w/o) mediante el empleo de altos voltajes. A
diferencia del método tradicional por agitacion, la corriente eléctrica se encarga de efectuar la
dispersion y coalescencia de la fase acuosa en el medio organico. Inicialmente, se disefié y elaboro
un biorreactor o celda electroquimica, considerando las aplicaciones futuras, para emplear
microorganismos aerobios o anaerobios que realicen desulfuracion, asi como también la
consideracion de variables importantes como la aireacién y el control de pH. Posteriormente, se
disefiaron y construyeron las respectivas fuentes generadoras de alto voltaje para la realizacion de
los experimentos.

Se citan las caracteristicas del Petroleo y el impacto que tiene en la combustién de algunos de sus
compuestos toxicos al medio ambiente, en particular cuando se trata de compuestos azufrados. Esto
con la finaiidad de reconocer el combustibie a tratar y sobre todo piantear la problematica ambienta
que genera la emision de dichos compuestos téxicos, justificando el interés en tecnologias para el
proceso de la eliminacién de azufre y de otros compuestos contaminantes.

Siguiendo a una breve introduccion, en el tercer capitulo se mencionan algunos de los principios
basicos con respecto a la generacién de emulsiones por campos eléctricos.

Los resultados muestran la influencia del disefio de la celda y de las fuentes de alto voltaje en las
condiciones experimentales para alcanzar el diametro de gota disperso que represente la mejor
superficie de contacto y al mismo tiempo la separacién de dichas fases por coalescencia. Se anafizo
el efecto del tiempo de residencia, la refacion de volumen y el voltaje aplicado a la celda en la
emulsificacion. Asi como la determinacién de la frecuencia, el ciclo de trabajo y la forma de onda
emitida por la fuente de corriente directa en la eficiencia de la emulsion en términos del area
superficial de contacto con la fase organica y la incidencia de la corriente alterna en el area de
superficie de contacto de las gotas.

Asimismo, se optimizé el disefio del biorreactor y de las fuentes de alto voltaje de Corriente alterna y
Corriente Directa, mismos que se tuvieron que adaptar a las condiciones de infraestructura y
recursos materiales proporcionados por el Instituto Mexicano del Petréleo.
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' Hipotesis
La produccion de la emulsién w/o es creada por las fuerzas electrostaticas de un campo
eléctrico que dispersa las gotas de una fase interna. Estas fuerzas actian unicamente en
la interfase. E! campo eléctrico es generado por una fuente de corriente alterna o corriente
directa. La reduccion en el didmetro de la gota incrementa notablemente el area

superficial, lo que puede relacionarse favorable para el proceso de biodesulfuracion por

obtenerse una mayor transferencia de masa.

Objetivos

Objetivo General.

Crear emulsiones agua/aceite (w/o) mediante la aplicacion de campos eléctricos

generados por dos clases diferentes de corriente, Corriente Alterna y Corriente Directa.

Objetivos Particulares.

» Disefiar y construir un reactor electroquimico para el desarrolio y coalescencia de la

emulsion selucion amortiguadora / diesel (w/o).

> Disefar y construir una fuente generadora de pulsos de alto voltaje de Corriente

Directa (C.D.) y una fuente de alto voltaje de Corriente Alterna (CA.).

» Estudiar las condiciones que favorecen la formacién y coalescencia de emulsiones

agua/aceite en un reactor electroquimico con la aplicacién de campos eléctricos.

» Proporcionar un método para convertir y eliminar constituyentes no deseables

presentes en liquidos organicos.
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Capitulo

1

Petroleo

El petréleo es una mezcla de compuestos quimicos del tipo hidrocarburo en estado sélido, fiquido y
gaseoso que se encuentra en depdsitos de rocas sedimentarias a través del mundo. En estado
crudo tiene un valor mineral, y cuando es refinado provee combustibles fiquidos y gaseosos de alto
valor comercial, como por ejemplo, Diesel, Gasolina, Turbosina, etc. Esto ocasiona que cada dia
exista una mayor demanda de combustibles y que aumente su importancia. Desgraciadamente, el
empleo de combustibles fosiles esta asociado con la generacion de particulas de oxidos de azufre y
acidos, mismos que deterioran el medio ambiente.

Al ver los efectos causados al medio ambiente, surgié la preocupacion por emplear petréleo crudo
con bajos niveles de azufre, lo que disminuiria la emisién de compuestos téxicos. Por otro lado, en
México existe un problema mayor debido a que el petréleo mas abundante es el Maya, cuyo
contenido de azufre alcanza hasta un 6% en peso, siendo tres veces mayor al promedio.

El aumento en fa demanda de energia requiere de mejoras a las tecnologias de explotacion,
transportacion, almacenaje, proceso y generacidn de desechos, los cuales necesitaran dirigir su
atencion a asuntos ambientales y de eficiencia[']. Por lo que actualmente, las medidas de control y
su legislacidn son el resultado de la preocupacion de los gobiernos y grupos pro-conservacion del
ambiente. En los EUA, la “Enviromental Protection Agency” (EPA), es el organismo encargado de
legislar todo lo relacionado con proteccidn ambiental, mediante el “Clean Air Act Amendments”
(CAAA). La EPA es uno de los organismos mas importantes a escala mundial, siendo éste el que va a
la vanguardia en las cuestiones relacionadas at cuidade del medio ambiente. En México, la Secretaria
de Desarrollo Social (SEDESOL), emite normas oficiales con el objeto de reqular tanto limites de
emisiones, como contenidos maximos de compuestos azufrados en combustibles. Dichas normas se
elaboran de acuerdo a las legislaciones de la EPA [?], siendo éstas cada vez mas exigentes.

' Ramirez Jiménez E.(1999) tesis de licenciatura infegracion del proceso de biodesulfuracion a la
refinacion de fracciones del petréleo, Universidad La Salle.
? Legislacion Ecolégica, (1994), Refinacion y Ecologia, Abril, 11-15.



TABLA 1.1: Concentracién maxima de azufre en combustibles

Combustible Limite maximo de
azufre
(% en peso)

Magna Sin 0.10
Nova Plus .15
Gasoleo 2.00
Diesel Sin 0.05
Diesel desulfurado 0.50

1.1 Composicién del Diesel Primario Mexicano

El diesel es un corte de destilacion proveniente del petréleo crudo, el cual se presenta en el intervalo
de 200-450°C; en esta fraccion las especies azufradas predominantes son los alquilsulfuros, alquil-
aril-sulfuros y los alquil-aril-arométicos; entre los que se encuentran isémeros de benzotiofenos y
dibenzotiofenas, representando estos lltimos el 40% del total de los compuestos organosulfurados
presentes en la fraccion del diesel.

Fsta ubicuidad de los derivados aromaticos del tiofeno en los crudos ha provocado el uso del
dibenzotiofenc (DBT) come compuesto modelo en las investigaciones de biodesulfuracion del
petroleo, debido a que no se logra desulfurar totalmente por medio del hidrotratamiento en
condiciones estandar, ya que presenta una baja reactividad causada por la deslocalizacion de los
electrones en el anillo aromatico. En las TaBLAs 1i%;.1.2.v .13 se presentan los resuitados
cuantitativos de la composicion del diesel que se encuentra en la fraccién de destilacion de 200-
450°C proveniente del crudo Maya obtenidos de la separacién por cromatografia de adsorcion,
indicandose la subfraccion o familia funcional y el tipo de clases quimicas que presentan.

TABLA 1.1,
Composicion de diesel por familias quimicas.
Subfraccidn Tipo de hidrocarburo ‘o presente en el

diesel
Fraccion saturada Alifaticos y aliciclicos 75.01
Fraccion aromatica Polinucleares aromaticos, poliaromaticos sulturados, T T 20,00

compuestos polinucleares aromaticos sulfurados. o

Fraccion nitrogenada Compuestos poliaromaticos nitrogenados 1.50
Fraccién oxigenada Poltaromaticos oxigenados o 2.30
Total recuperado T 98.81

% en peso recuperado de cada fraccién, obtenida de la separacion sabre alumina neulra, promedio: cinco determinacicnes.

El % en peso de azufre presente en las muestras de diesel es de 0.025 a 1.37

ot



TABLA 1:2:
Compaosicién de la fraccidn aromatica del diesel.

Hidrocarburos poliaromaticos 7.

Hidrocarburos poliaromiticos sulfurados 2.81
Compuestos polinucleares aromaticos sulfurados 6.37
Total fraccién aromatica* 16.72

Composicién de !a parte aromatica en fracciones que contienen a las especies organosulfuradas.
Los valores son dados en % peso. {*) Corresponden a los valores semejanies obtenidos para la
fraccién aromética en la tabia anterior.

TABLA 1.3
Composicién elemental de Diesel Mexicano

1 ' 2 3
Carbono 86.0 86.1 87.9
Hidrogeno 12.5 13.1 12.0
Nitrégeno - 0.014 0.007
Oxigeno - <0.10 <0.10

Azufre 1.4 0.88 0.02
Valores promeio de dos determinaciones {las desiaciones son menores .) no
fueron proporcionados).

1.2 Efectos del Azufre en el Medio Ambiente y la
Industria Petrolera

El azufre se halla presente en diversas combinaciones en el crudo. Actualmente, las especies
organosulfuradas contenidas en las diversas fracciones del crudo y en particular en combustibles
han dado origen a multiples problemas, por ejempio:

v" Envenenamiento y pérdida de actividad de catalizadores
durante los procesos de reformacion de naftas.

v Corrosion y destruccion de los equipos de procesamiento y
sistemas en refinerias.

v Se conoce de estudios bioldgicos que los hidrocarburos
poliaromaticos heterociclicos sulfurados son inductores
potenciales de cancer y su presencia en la polucién ambiental
conduce a riesgo de salud.

Adicionalmente, los hidrocarburos aromaticos polinucleares presentes en el diesel y que no son
“quemados” por los automotores son arrojados a la atmdsfera que se asocian facilmente a
aeroparticulas siendo especies estables y también potencialmente carcinogénicas.



Por otra parte, durante la combustién los compuestos de azufre producen contaminantes primarios
como el biéxido de azufre (SO;) y el dcido sulfhidrico {HzS) los cuales proceden directamente de la
combustién de carburantes los cuales al interactuar quimicamente con los componentes de la
atmasfera originan contaminantes secundarios como sulffitos {S03), acido sulfirico (HzS04) entre
otros; dando como resultado el fendmeno de la lluvia dcida, provocando a la ecologia y medio
ambiente, desde cambios drasticos en la flora y fauna hasta ta desaparicion de especies, por
ejemplo:

a) Dana a los tejidos aéreos de los arboles, el lixiviamiento foliar y cambios en
los procesos metablicos.

b) Provoca toxicidad o mutagénesis en muchos sistemas biologicos.

¢) En los animales se manifiesta con la sensibjlidad cutanea, con pérdida de
pelo y sequedad de las vias respiratorias.
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En la industria de refinacion:

a) Envenena los catalizadores incrementando el costo de proceso y paros en
el tren de produccidn.

b) Corroe y destruye tuberias, equipos de refinacion y sistemas de
transporte.

TABLA 134
Familias de compuestos crganosulfurados del petroleo.

RSH Tiolcs (mercaptanos)
RSR’ Sulfuros
RSSR’ Disulfuros

Q
D

Benzotiofeno
Tiofenos
>40%,
S en crudo
Dibenzotiofeno
‘ S ‘

Naftobenzotiofeno B
O r . . .
|| Sulfoxidos y acidos

CHy— S — CHs sulfonicos

DMS

R= Compuestos organicos lineales y/o ramificados. (Speight 1991} [

* Speight James G., The Chemistry and Technology of Petroleum,2*, Marcel Dekker Inc., USA,
1991.



1.3 Procesos Desulfuradores

La conjuncién de los fendmenos anteriormente citados, dio lugar al desarrollo de procesos para
abatir los niveles de azufre durante la refinacién del petréleo. Las alternativas para el manejo de
azufre no son muy atractivas. La primera y mas sencilla, es utilizar un crudo con un bajo contenido
de azufre, lo cual es poco practico en un futuro inmediato, debido a la disminucién en la reserva
mundial de los crudos dulces(4].

Actualmente existen tres procesos para realizar la remocion de azufre de los hidrocarburos:

1) Hidrodesulfuracién (HDS)
2) Biodesulfuracién (BDS)
3) Electrobiodesuffuracion (EBDS)

La HDS ya ha sido desarrollada en refinerias a escala mundial teniendo gran éxito y por consiguiente
es la mas popular. En los afios mas recientes se ha investigado el proceso biolégico denominado
biedesulfuracion {BDS), el cual podria ser aplicado en conjuncion con la HDS para un eficiente
abatimiento de los niveles de azufre de acuerdo a los requerimientos de las legistaciones emitidas
internacionalmente. Por ultimo, desde hace 10 afios se ha desarrollado un innovador proceso para
la eliminacion de compuestos azufrados haciendo uso de campos eléctricos y un biocatalizador, al
que se le denomind Electrobiodesulfuracion (EBDS).

1.3.1. Hidrodesulfuracion (HDS)

La hidrodesulfuracion es el proceso mediante el cual se reduce el contenido de azufre o compuestos
de azufre presentes en hidrocarburos por reaccion con hidrégeno en presencia de un cataiizador,
transformandolos en compuestos saturados y en acido sulfhidrico. Ademas de remover el azufre, se
tienen importantes remociones de compuestos de nitrégeno, cloro y metales. Por otra parte, dado
que se efectian reacciones de hidrogenacion, se obtienen sustanciales incrementos en la calidad de
los productos, debido a la disminucion en el contenido de compuestos insaturados como los
aromaticos y fas olefinas.

Ei proceso de Hidrodesulfuracion utiliza catalizadores de Cobalto-Molibdeno, Niquel-Molibdeno, entre
otros a condiciones de temperatura y presion de 360°C y 50 atm respectivamente en presencia de
hidrégeno para eliminar compuestos azufrados del tipo mercaptanos, alquil sulfuros, disulfuros y
algunos tiofenos y benzotiofenos. Sin embargo, existen formas organicas que son dificiles de eliminar
como los compuestos dibenzotiofenos o naftobenzotiofenos, sobre todo los ramificados.

* Desulfuracién Biolbgica, Refinacion y Ecologia, Abril 1994.
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FiG. 1.2 Esquema de proceso de HOS.

El proceso se divide normalmente en dos secciones, tal como se muestra en la figura anterior,
seccion de reaccion y seccion de estabilizacion. En la primera se realizan las reacciones de
compuestos sulfurados, nitrogenados, oxigenados y oleofinicos, usando como catalizador cobalto-
molibdeno soportados en alimina. La seccidn de estabilizacion consiste basicamente de una torre
agotadora y una torre estabilizadora, y su funcion es la de eliminar los gases acidos formados
durante la reaccion y estabilizar el Diesel producto.

Las severas restricciones ambientales aunado a las altas concentraciones de azufre que presentan
los crudos mexicanos, han orillado que los tratamientos de hidrodesulfuracion efectuados por PEMEX
en sus diversas plantas sean mds severos que en otros paises, para cumplir con las exigencias en el
contenido de azufre final en combustibles, lo que implica mayores gastos de produccién. En México,
fa importancia del proceso de hidrodesulfuracién continda creciendo dia con dia.



1.3.2. Biodesulfuracion (BDS)

Una alternativa que puede complementar a la HDS para la eliminacién de compuestos azufrados es la
biodesulfuracion que se efectia a condiciones normales de presion y temperaturas, lo que se
traduce en gastos de operacién més bajos respecto a los procesos tradicionales.

La bicdesulfuracién se puede definir como la aplicacién de un sistema biolégico para abatir el
contenido de azufre. En los afios 40's algunos investigadores trataron de emplear microorganismos
para desulfurar, pero sus esfuerzos fallaron debido a que estos no actuaban con selectividad al
romper el enlace C-S con la misma facilidad que el enlace C-C.

A través de los afios las investigaciones se han enfocado en buscar bacterias que conviertan el
azufre contenido en las moléculas del crudo, tales como el DBT, a formas solubles en agua.
Desgraciadamente, la funcién que desarrollan los microorganismos es por medio de la solubilizacion
de la molécula entera que contenga el azufre y entonces degradan los anillos de carbono de las
estructuras adyacentes. Consecuentemente, cierta cantidad de hidrocarburo es eliminada del
combustible durante la extraccion del agua. Esta corriente acuosa de subproducto disminuye el valor
del combustible o del crudo, que debe ser recuperado o desechado a un gran costo.

Afios después, se aislaron algunas cepas de bacterias que tenian fa habilidad de desulfurar
combustibles selectivamente y desde entonces un gran nimero de investigaciones se han llevado a
cabo bajo el auspicio de la industria petrolera. Algunos de los microorganismos que tienen la
capacidad de eliminar azufre son: Tiobacillus thioxidans, Desuffivrio desulfuricans, Acinetobacter sp.,
entre otros.

En 1992, Energy Biosystems Corporation (EBC) aislé una bacteria desulfuradora y sus genes han
sido ampliamente caracterizados. Los genes fueron clonados para obtener la cepa Rhodococcus
rhodochrous 1GTS8. Esta cepa tiene la capacidad de eliminar el atomo de azufre del dibenzotiofeno
sin modificar la estructura hidrocarbonada.

La desulfuracién bioldgica del petréleo puede ocurrir mediante dos rutas: oxidativa o reductivamente
(Fic. 1.3). En la oxidativa, el azufre orgdnico es convertido a sulfato y puede ser eliminado. Esta ruta
es atractiva porque no se requiere de un proceso adicional para el azufre. En la desulfuracion
reductiva, el azufre organico es convertido a acido sulfhidrico mismo que puede ser convertido
cataliticamente a azufre elemental.

La via aerobica de la Fig. 1.3 es la ruta flamada “4S", basada en los intermediarios de degradacion
del DBT: DBT-Sulféxido, DBT-Sulfona, DBT-Sulfonato y Sulfato. Esta ruta es el resultado de un ataque
“azufre-especifico” enfocado a los enlaces carbono-azufre en el DBT.
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FiG. 113 Vias metabolicas anaerobia y aerobia para la desulfuracién de DBT [7].

(abe mencionar que la biisqueda de bacterias desulfuradoras se ha enfocado al aislamiento de
microorganismos capaces de degradar compuestos organicos heterociclicos de azufre como el

*Kilbane, J. (1990), Sulphur-Specific Microbial Metabolism of Organic Compounds, Resources,
Conservation and Recycling, 3, 69-79.
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dibenzotiofeno (DBT) (Fi6. 1.3), esta es una molécula organosulfurada dificl de eliminar por
hidrodesulfuracion y ademas representa hasta el 40% del total de los suifuros organicos en
fracciones como el diesel, por lo cual se emplea cominmente como referencia para estudios de
procesos de biodesulfuracion.

S

FiG. 1.4, Dibenzotiofeno

Actualmente, el sistema biocatalitico ofrece un costo efectivo y tecnologias “limpias” para la
industria.

En la Biodesulfuracién (BDS) las enzimas rompen selectivamente enlaces C-S sin la modificacion
substancial del valor caracteristico de combustion del producto del petroleo despues del
tratamiento[¢]. El proceso opera a temperaturas de 25 a 30°C y presion atmosférica; siendo
suficientemente flexible para desulfurar un amplio rango de clases de petréleo, incluyendo diesel,
gasolina y crudo. El esquema general de BDS se representa en la siguiente figura:
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FiG. 1.5 Esquema de proceso de BDS.

®Rubiera F., Arenillas A. et.al., (1999), Environ. Sci. Technol., 33, 476-481.



El disefio conceptual de una biodesulfuradora esta basado en un reactor tipo tanque agitado, el cual
es comun en muchos procesos quimicos. A este reactor se introduce el hidrocarburo con azufre, los
nutrientes de la bacteria y el biocatalizador, obteniéndose como producto el crudo desulfurado vy el
agua con sulfato. Se remueve continuamente el biocatalizador recirculandose al reactor.

Los pasos basicos del proceso son:
1. El biocatalizador es combinado con agua y transferido al biorreactor.

2. El biocatalizador agitado y el combustible con azufre son mezclados con oxigeno en un
reactor de tanque agitado continuo, credndose una emuision w/o.

3. El petroleo desulfurado es separado de la fase acuosa que contiene el biocatalizador en
un flujo externo.

4. lafase acuosa es nuevamente tratada para separar el biocatalizador y agua.

5. El subproducto de azufre es removido del proceso en la fase acuosa como sulfato, el
cual puede ser vendido como sulfato de sodio o sulfato de amonio ({fertiiizante),
dependiendo de las condiciones locales.

6. La mezcla biocatalizador/agua es reciclada al biorreactor después de que el
biocatalizador “gastado” es eliminado.

La tecnologia de desulfuracion bioldgica no se encuentra actualmente disponible en forma comercial
y pasaran varios afios antes de que tenga esta caracteristica. Sin embargo, hay importantes avances
al respecto y de acuerdo con D.J. MONTICELLO de la Cia. ENERGY BIOSYSTEMS DE TEXAS, USA [7] vale la
pena tomar en consideracion esta alternativa para desulfurar el crudo, basandose en lo siguiente:

. Uno de los avances mas imporiantes en la desulfuracion microbiana ha sido la
identificacion y el aislamiento de los genes responsables de la actividad de la bacteria
en la desulfuracion y su manipulacion para el desarrollo de biocatalizadores atractivos
para su explotacion comercial.

En los dlitimos afios se han aislado y patentado diferentes especies de bacterias que
llevan a cabo las reacciones de desulfuracion, sin metabolizar el hidrocarburo. La
tecnologia del biocatalizador se ha centrado en las areas de: actividad, selectividad y
longevidad [2].

" http:/www.energybiosystems.com
¥ Lange E.L. et al Recent advances in biodesulfurization of diesel fucl, National Petrochemical &
Refiners Association(NPRA), Annual Meeting March 21-23, 1999 Convention Center, Texas.



.+ Existen datos experimentales que demuestran la capacidad de un sistema biocatalitico
para remover el azufre presente en los crudos, o cortes del mismo.

w Se trabaja activamente en el desarrollo de los biorreactores, para maximizar la
desulfuracion del petréleo con un costo de inversion competitivo.

Otros desarrollos se han dirigido a la separacion del biocatalizador después de que se
ha realizado la desulfuracion.

La aplicacién de la biotecnologia en la industria de refinacion ha sido una meta de los ingenieros y
cientfficos en los ultimos afos. Hasta la fecha no se ha obtenido el éxito deseado; sin embargo, esta
situacién puede cambiar en los préximos afos como resultado de investigaciones recientes y de ios
avances logrados en biotecnologia, como es el hecho de contar con el desarrollo de plantas piloto
[®]y ei avance en el drea de Biologia molecular con respecto a los estudios genéticos y construccion
de nuevas especies de microorganismos mediante la transformacion de vectores y plasmidos ['%]. En
algunos casos se hace uso de la técnica de Electroporacion [''] para modificar los genes y asi
obtener una nueva especie que cumpla con los requerimientos deseados|'?].

é OPORTUNIDADES DE LA BDS

i )

Combustible residual

12§ Hidrodesulfuracion (HDS) % | Biodesulfuracién (BDS)

FiG. 1.6 Posibilidades de ubicacién de la BDS en un esquema de refinacion.

* Rhodes Anne K., (1995) Enzimes desulfurizing diesel fuel in pilot plant tests, O/ & Gus
Journal, by PennWell Publishing Company, May 15,.

' Singer Vogt ME. & W K. Finnerty (1988), Journal of Bacteriology. Vol. 170 No. 2 , 638-645.

"' Es una técnica en la que se producen poros en las membranas celulares mediante la aplicacion de
altos campos eléctricos (e.g. 2.5 kV/400 pL).

" Desomer J., Dhaese P. & Montagu M.V. (1990), Applied and Environmental Microbiology, Vol.
56 No. 9, 2818-2825.
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La biotecnologia tiene tres areas focales principales. La primera requiere un componente fuerte de
ciencia basica y ésta necesita ser aplicada y desarrollada para la tecnologia de biorreactores y su
escalamiento. Segunda, la econdmica que tiene prioridad sobre la tecnologia especifica de
bioprocesamiento para que esta ultima pueda ser competitiva, Tercera, extensas bases de datos de
conocimiento fundamental son necesarias para garantizar y justificar la realizacién de investigacion y
programas de impulso para el desarrollo de tecnologias capaces de bioprocesar grandes volumenes
de alimentacion de fuentes fésiles en una base diaria. Tales iniciativas de bioprocesamiento de
combustibles fasiles requerirdn innovadores disefios de biorreactores, aunado a sistemas mejorados
de separacién, con el fin de que productos de la industria de energia fosil sean generados de una
forma eficiente y econémicamente sustentable {'3].

Con respecto a la tecnologia de biorreactores en Biotecnologia, se conoce que tradicionalmente son
utilizados los reactores de tanque agitado para realizar la agitacion {y en consecuencia la creacion
de una emulsion w/o), debido a su facil operacion y a su amplia aceptacion en las industrias de
procesamiento quimico y biolagico.

El contacto de las fases acuosas y organico en estos reactores es por la imparticién de energia al
seno de la solucién. La energia resultante que es administrada al reactor esta en funcion del
cociente del volumen de fase, viscosidad del aceite, densidad, dimensiones del reactor, velocidad del
agitador, entre otros. Es importante formar emulsiones w/o en sistemas de desulfuracion del
petroleo por via bioldgica debido al incremento de la transferencia de masa entre el mocroorganismo
que se encuentra en la fase acuosa y el sustrato téxico de la fase organica.

Tipicamente los reactores de agitacion son capaces de alcanzar una emulsion w/o con diametros de
gotas de agua en aceite de 100-300 pum en ausencia de surfactantes y requiere una energia del
orden de 1-6 W/L. Por consiguiente se estima que si los reactores de tanque agitado fueron capaces
de producir gotas de 5 pum, este requeriria aproximadamente 25 kW/L en ausencia de surfactantes.
Por consiguiente, se ha estudiado otro proceso alternativo de emulsificacion asistide por un campo
eléctrico. Este proceso genera gotas del orden de 5 pm utilizando una minima energia, de
aproximadamente 2-4 W/L. Este proceso es el que hemos denominado dentro de este trabajo de
tesis como Electrobiodesulfuracion (EBDS).

" Monticello, D.J. & Kilbane 1.1, (1991) Practical considerations in Biodesulfurization of
petroleum, Informe técnico.
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1.3.3. Electrobiodesulfuracion (EBDS)

La electrobiodesulfuracion (EBDS) es la desulfuracion biocatalitica mediante el empleo de un reactor
emulsificador o EPC(del inglés Emulsion Phase Contactor) que hace uso de la energia eléctrica para
desarrollar un campo eléctrico y realizar la dispersién-coalescencia para un contacto eficiente de
fases inmiscibles. Esta nueva tecnologia ha iniciado una vision diferente en el drea de
biodesulfuracion de! petréleo. Sin embargo, atn no se ha desarrollado por completo y mucho menos
se ha comercializado.

Apitacidn hd

Batio de
agua, 30°C

13K

agua, 30°C

FiG. 1.7 Esquema de proceso de Electrobiodesulfuracion (EBDS).

Avances recientes en el drea de reactores emulsificadores para la extraccion de solventes han
lievado al desarrolio de contactores de fase de emulsion {EPC) operados eléctricamente para un
contacto eficiente de fases inmiscibles['*]. En este concepto, las diferencias de conductividad
eléctrica entre las fases acuosa y orgdnica causan fuerzas eléctricas que son encausadas a la
interfase liquido/liquido, creando una gran fuerza de corte{']. Este corte causa que la fase
conductiva sea dispersada {tamafo de gotas de 5 um ['¢]) dentro de la fase no conductora; asi

“C.H.Byers, A. Ammi, (1995) Chem.Eng. Prog., 91, 63-69.
Kowalskt W., Ziolkoski Z., (1981) International Chemical Engincering, 21, 323-327.
L. Martin & P. Vignet, (1983) Separation Sci. Technol, 18, 1455-1471.
T.C Scott, RM. Wham (1989) /nd Eng Chem Res , 28, 94-97.
T.C. Scott, D.W. DePaoli, W.G. Sisson (1994) AIChE Journal, 40, 1920-1923,
** Ptansinki K.J. & Kerkhof (1992) Separation Sci. Technol, 27, 995-1021.
' Scott T.C. & Sisson W.G. (1988) Separation Sci. Technol., 23, 1541-1550,
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disminuye los requerimientos de energia en relacion con los agitadores mecanicos debido a que ia
energia es impartida solamente en la interfase liquido/liquido y no en el interior de la solucion
conductora. Recientemente, se ha empleado esta técnica del EPC para realizar extracciones de
solventes organicos provenientes de muestras analiticas acuosas|'?] o para la produccién de polvo
de oxidos metdlicos ['8], asi como también han operado por muchos afios las desaladoras
electrostaticas de combustible crudo.

Puesto que los campos eléctricos han sido empleados en algunas aplicaciones de esterilizacidn,
induce a preguntarse si estos campos eléctricos generados en el EPC producen efecto alguno en la
viabilidad y actividad del biocatalizador. Esta respuesta nos la proporciona KAUFMAN y su equipo de
colaboradores evaluaron y concluyeron que la presencia de campos eléctricos no resulté adverso a
la actividad biocatalitica ["]. Algunas velocidades de desulfuracién tipicas se han informado con
microorganismos oxidativos o reductivos (TaBLA. 1.5. ¥ 1.6.).

TABLA 35,
Velocidad de desulfuracion oxidativa de DBT.

e A
Cepa Sistema Velocidad:

mg 2-HBP*/L/l*
( eactnsié del experimento)

Corynebacterium sp. MC401,  0.271 mM DBT disuelto en 0.1% v/v DMF 0.0105-0.0174 (24-29 dias)

MC402 y con caldo de sales de glucosa basal (BSG)

Agrobacterium sp. MC501

Rhodococeus sp. SY1 0.3 mM DBT con bario-azufre-medio libre 0.3810 (= 3.54 dias)
de minerales (BSFMM)

Rhodococcus erythropolis H-2  0.27 mM DBT suplementado con 40% de 0.5910 (3 dias)
n-tetradecano (TD)

Arthrobacter sp. ECRD-1 0.54 mM DBT con un medio de sales 0.1773 (12 dias)

minerales libres de azufre (MSSF)
conteniendo acetato de sodio 10 g/L
Rhodococeus sp. UM9 0.16 mM DBT-Sulfona con un medio 0.0730 (= 5.83 dias)
deficiente de sales-azufre (SSD) con 0.5%
w/v de glucosa y 0.5% v/v de glicerol.

Rhodococcus erythrpolis D-1 0.125 mM DBT con un medio sintético 0.3177 (= 3.13 dias)
libre de azufre.
Corynebacterium sp. SY1 30 mM DBT-etanol con un medio mineral 0.4823 (2.5 dias)

libre de azufre (SFMM) complementado
con tiamina.

* 2-hidroxibifenilo
? Debido a2 que muchaos estudios no informan la cantidad de biocatalizador usado en
experimentos de oxidacion de DBT, las velocidades se expresan como mg 2-HBP/h.L.

"7 Scott T.C. & Wham, M.R. Patente US 4,767,515.
"® Scott T.C. & Harris M.T. Patente US 5,122,360.
" Kaufman E.N. et.al., (1997) Fuel Processing Technology, 52, 127-144.
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TABLA 1:6.
Velocidad de desulfuracion reductiva de DBT.

Cepa

Sistema Velocidad
Desu{foibrio sp. str. PT-2

12 mg de proteina de biomasa celular Mg Bifenilo/(Lsh)(mg BP/ heg
en 65 mL de un medio C-SO, con 1.4 de proteina de biomasa celular)
mL de metilviologeno 100mM y 3.5 0.021(0.11)

mL de 2% DBT en DMF: incubado por

5 dias a 30°C y 200 rpm.

Desulfomicrobium escambium 112 0.046 (0.25)
Desulfomicrobium escambium 115 0.014 (0.7
Desulfovibrio gigas 0.054 (0.29)
Desulfovibrio sp. L25 0.086 (0.47)
Desulfovibrio vulgaris (1068 (0.37)
Desulfovibrio desulfuricans 0.021 (0.11}

Desulfovibrio desulfuricans M6 Cerca de 80 mL de cultivo en 49 mL
(KTCC2740) de medio C libre de sulfato y Fe con 1
mL de solucion metilviolégeno 100
mM. 10mM DBT en DMF (100
mg/ml) o n-dodecano (25 mg/ml.}
DBT en DMF 7.06 mg DBT reducido/(het.}’
DBT en n-dodecano 7.22 mg DBT reducido/(heL)’

* E! producto, Bifenilo (BP), no se cuantificd en estos experimentos y por consiguiente
las velocidades son informadas en relacion a la desaparician del sustrato DBT.

El hecho que el microorganismo o biocatalizador no resista los campos eléctricos depende de varios
factores, como la relacién voltaje/distancia (kV/cm), las caracteristicas de la fuente generadora de
alto voltaje  (frecuencia, capacitor, resistencia, etc), entre otros. De hecho la técnica de
electroporacion (perforacion eléctrica) manipula estas variables para realizar perforaciones o poros
en las membranas celulares de microorganismos con la finalidad de introducir DNA o RNA. La
membrana se restaura por ella misma después de unos segundos, minutos o dias después de haber
sido tratada eléctricamente.

1.5.4 Comparacidon entre Hidrodesulfuracion, Biodesulfuracion y
Electrobiodesulfuracion

Al comparar los tres procesos para la remacidn de azufre en la industria petrolera, observamos que
la Hidrodesutfuracion (HDS) se lleva a cabo en condiciones severas en un reactor de lecho
empacado, la Biodesulfuracion (BDS) opera bajo condiciones suaves y emplea un reactor de
agitacion mecanico, y la Electrobiodesulfuracién (EBDS) trabaja bajo las mismas condiciones de la
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BOS, pero emplea un reactor electroquimico; siendo este adin méas econdmico que los dos anteriores.
Enla TasLA 1.5 se hace mencidn de las diferencias mas importantes entre los tres procesos.

TABLA 1.7.
Comparacién entre HDS, BDS y EBDS.
T

HDS BDS EBDS
Presién [atm] 54.75 1 ]
Temperatura [°C| 350 30-35 30-35
Catalizador o agente Niguel/Molibdeno Rhodococecus Rhudococcus rhodochrous
biolégico Cobalto/Molibdeno  rhedochrous entre entre otros
otros
Tipo de reactor Lecho empacado  Agitacién mecdnica Electroquimico
Diametre delagotaen - 100-200 micras < 5 micras
la emulsién
Energia 0 100-1000 veces mas 24 W/L
que en EBDS
Aplicaciones Gasolinas, naftas, Gasolina, diesel, (rasolina, diesel, naftas,
combustdleo, diesel naftas, combustdleo. combustoleo.
y gasoleo Elimina compuestos f:limina compuestos
Elimina metales, recalcitrantes recalcitrantes
tioles, tiofenoles Proceso de desalacion.

Extraccién de liquidos

La reconversion de refinerias para procesar crudos con mayor contenido de azufre (65 % Maya y 35
% ltsmo) lleva consigo una modificacién substancial en muchas de sus plantas, sobre todo en
aquellas plantas que tienen que ver con el manejo de azufre, como las hidrodesulfuradoras, las
endulzadoras y plantas Clauss. Resulta de interés para el sector energético contar con alternativas
tecnoldgicas diferentes a los procesos que actualmente se manejan en Pemex para hidrodesulfurar,
principalmente a condiciones severas como la hidrodesulfuracién profunda, en donde la demanda
energética y las condiciones de los equipos son la consecuencia de las condiciones severas del
proceso. Es aqui donde la biodesulfuracion (BDS) encuentra un nicho que puede ser aprovechado
siempre y cuando se adapte a las condiciones del esquema de refinacién [*). No obstante, el
proceso de biodesulfuracién tiene limitaciones significantes, ya que la hidrodesulfuracion también
elimina nitrégeno y metales. En consecuencia, no podria pensarse en una completa sustitucién de la
HDS por la BDS, mas bien debe aprovecharse el potencial de cada una para tratar de
complementarse y buscar estrategias adecuadas para la obtencion de combustibles bajos en azufre.
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Capitulo 2

EMULSIONES



Emulsiones

En la industria del petrdleo, ocurre un mezclado de agua y petroleo crudo en el paso de la
produccidn y transportacion. La agitacion causada por bombas y vélvulas pueden mezclar las fases y
formar una emulsidn estable, dependiendo principalmente el tipo de emulsion final (o/w 6 w/o) del
estabilizador presente. Existen muchos caminos para realizar la extraccion de agua del petréleo
crudo, e.g., por empleo de gravedad, técnicas de tratamiento con calor, adicion de emulsificadores, o
aplicacion de campos eléctricos.

Uno de los factores importantes para incrementar el tiempo de contacto entre el microorganismo y la
fase orgénica es la produccién de una gran area superficial para obtener una buena transferencia de
masa, siendo en este caso la transferencia de los compuestos de azufre presentes en la fase
organica. Para lograr estos fines, se requiere formar una emulsion {w/o). Existen varics métodos
para emulsificar y también para coalescer; dentro de ellos (como ya lo hemos mencionado) esta la
aplicacion de campos eléctricos, en el cual nos enfocaremos.

En este capitulo se trataran de manera general los métodos de formacion de emulsiones para
conocer los factores de los que depende una emulsion (w/o). Posteriormente se enfocara la atencién
sobre el método eléctrico y los principales fenémenos asociados a él. Finalmente se mencionaran
algunos métodos de caracterizacion de emulsiones.
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2.1. Métodos de emulsificacion

Existen algunos métodos comunes de agitacién como lo son, el mecanico o tanque agitado, el
neumatico {como el Waldhof, columna burbujeadora, y air-lift)['], el electroguimico, entre otros y
que en algunos casos promueven la emulsion,

2.1.1. Mecanico

Emplea energia mecénica para realizar el movimiento de los impulsores o agitadores mediante una
flecha, la cual es el eje que transmite el movimiento del motor. Existen diferentes patrones de flujo
que se pueden obtener en un tanque agitado, dependiendo del tipo de impulsor utilizado y de si se
usan bafles para evitar el vortice.

Es el mas utilizado a escala industrial, es un tanque cilindrico que se construye generalmente de
acero inoxidable o de vidrio (nivel laboratorio), y que tiene la doble ventaja de bajo costo capital y
bajos costos de operacion. La relacion altura a didmetro del recipiente puede variar entre 2:1 y 6:1
dependiendo en gran medida de la cantidad de calor que sera eliminado. El agitador puede ser
accionado desde la parte superior o desde la parte inferior.

l

\\Ii}foreact\or ,/
Fig.2.1. Reactor de agitacién mecanica.

El sistema de agitacion mecanica esta equipado con los siguientes aditamentos: uno o varios
impulsores (agitadores) que con ellos se espera tener un tanque idealmente agitado. La flecha, es el
eje de los impulsores y que transmite el movimiento del motor. El motor con reductor de velocidad
que reduce la velocidad e incrementa el torque o la resistencia de al giro para proporcionar las
condiciones de agitacion requeridas. Bafles, generalmente son cuatro mamparas que evitan la
formacion del vortice debido al movimiento de los impulsores y mejoran la turbulencia del sistema. Fl
sello mecanico es ef responsable de mantener el aislamiento del medio interno con el exterior. Su
geometria ha sido la tnica usada a escala industrial en cultivos de alta viscosidad {para la
produccion de biopolimeros y cultivos de hongos filamentosos).[?]

" Quintero R.R. (1981), Ingenieria Bioquimica: Teoriu y aplicaciones, Alhambra, México. 332 p.
? Ramirez J. E., Integracion del Proceso de Biodesulfuracion a la Refinucion de Fracciones de
Petroleo, Tesis profesional, ULSA, 1999.
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2.1.2. Neumatico

La agitacion por medio de burbujas de aire o de gas, que pasan por un liquido, no es mucho mas
eficiente que la agitacion mecénica, a menos que se usen volimenes muy grandes de gas. Una
modificacion de este sistema que consiste en inyectar vapor fluente en un tanque, suele ser mucho
mas eficaz en virtud de la condensacién de vapor y de efecto consiguiente de formacion de cavidad o
“efecto de martillo de vapor". El uso de aire o vapor es mas practico en sistemas de poca
viscosidad. [?]

En bioreactores neumdticos fa cantidad de aire necesario para la reaccién bioldgica usualmente es
suficiente para actuar como la tnica fuente de agitacion. El aire del proceso se introduce en el fondo
del tubo ascendente, en donde la flotacién de las burbujas ejerce una fuerza de arrastre sobre el
fluido circundante que quia el medio por el tubo. En la parte superior, la mayoria de las burbujas
coalescen y solamente una pequefia porcion es transportada hacia el tubo de descenso, de manera
que en esta region hay solo un aporte minimo de oxigeno y poco arrastre hacia arriba. Las ventajas
principales de estos reactores comparado con los de tanque agitado son los bajos esfuerzos de
corte, requerimientos de energia relativamente bajos y construccion mas simple, ya que no se
necesitan sellos ascépticos alrededor de la flecha del agitador. Las desventajas principales,
particularmente a gran escala, son los aftos costos de capital, dificultad de esterilizacion y mayores
costos de energia.

Ejemplos de dichos biorreactores son la columna burbujeadora y el tipo ai-## (Fig.2.2.) en los
cuales el tubo de descenso esta formado por un tubo de aspiracién dentro de un reactor cilindrico o
por medio de un tubo externo que conecta el fondo con fa cabeza de la columna. La presencia del
tubo de aspiracion dentro del reactor de elevacion con aire (ai-/f) estabiliza los patrones de
circulacion dei liquido y aumenta el area interfacial entre el gas y el liquido. Siempre que el flujo
debido a la conveccion exceda el retromezclado, se mantiene fa caracteristica basica del “loop”. Sin
embargo, tan pronto como no se cumpla este requerimiento basico, el sistema debe considerarse
como una columna de burbujas con retroalimentacion y no un sistema de “loop”.

Fig. 2:2. Reactor tipo air-fift,

3 Kirk-Othmer Enciclopedia de tecnologia quimica, Vol. IV, Hispano-Americana, Méx., 1962
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2.1.3. Eléctrico

La electricidad puede promover separaciones de componentes en mezclas, ya sea por el incremento
de otras fuerzas o por el uso primario de ella misma. En un ndmero importante de procesos se
emplea el manejo de la fuerza eléctrica combinado con fuerzas quimicas para realizar un sinergismo
extremadamente benéfico[*]. Actualmente, muchos aparatos de electro-separacion ya han sido
empleados industrialmente como lo son los precipitadores electrostaticos, celdas de electrodialisis,
unidades de electroforesis, el manejo de desaladoras eléctricas, remediacién electrocinética,
extraccion de solventes y filtracion dielectrica

El empleo directo de energia eléctrica ya sea generado por una fuente de corriente alterna (c.a) o
corriente directa (c.d) ofrece varias ventajas: Primero, una fuente de energia electrica interacciona
selectivamente con la interfase y en menor grado con la masa. Esto puede incrementar la razon de
calor o transferencia de masa a través de la interfase. Segundo, un campo sobreimpuesto ejerce
fuerzas en un cuerpo eléctrico el cual contribuye a la existencia de fuerza de gravedad, la que puede
ser empleada para una levitacidn o una estabilizacién de la fase dispersada. Por dltimo, debido a la
naturaleza reversible de la tension eléctrica, el trabajo realizado por las fuerzas eléctricas es no
disipativo.[°]

A pesar de estas ventajas, se conoce poco acerca del mecanismo del proceso eléctrico o de los
pardmetros importantes del campo o del sistema responsable de este efecto. Sin embargo, en este
capitulo se de plantean algunos de los principios tedricos para poder entender un poco los motivos a
los que se debe este fenomeno.

2.2 Termodinamica de Fluidos en un Campo Eléctrico

Un campo eléctrico penetra dentro de un fluido dieléctrico y la energia de campo contribuye a la
energia interna del sistema. Esta interaccion tiene un gran efecto en las propiedades termodinamicas
de un dieléctrico y esto lleva a los cambios en el estado de equilibrie.

La realizacidn del contacto liquido-liquido agitado depende de su hidrodinamica la cual es controlada
por tres mecanismos: rompimiento, movimiento y coalescencia de las gotas. El campo eléctrico tiene
influencia sobre estos tres mecanismos, por lo que puede®:

- Desintegrar las gotas por dispersion electrostatica a intensidades suficientes;
- Aumentar o disminuir la velocidad debido a las fuerzas eléctricas adicionales;

¢ Byers C. & Amarnath A_, (1995), Chemical Engineering Progress, February, 63-69.
® Ptasinski, K.J. & Kerkhof, P.J. (1992), Separation Sci. Technol. 27,995-1021,

® Martin, L., Vignet, P., Fombarlet, C., & Lancelot, F. (1983), Separation Sci. Technol. 18, 1455-
1471.
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- Promover la coalescencia, bajo ciertas condiciones por el cambio de las interacciones de las
gotas.

Esto también modifica el coeficiente de transferencia de masa debido a la turbulencia inducida cerca
de la interfase de la gota.

2.2.1. Equilibrios de Fase en Sistemas Polarizados

El criterio de equilibrio en sistemas electromagnéticos en términos de propiedades extensivas son las
mismas que aquellas en termodindmica cldsica; por ejemplo, un sistema aislado de energia y
volumen constante puede llegar al equilibrio dictado por la entropia maxima. Un analisis de
condiciones del equilibrio en sistemas multifasicos en términos de propiedades intensivas muestra
que €l criterio de equilibrio para la transferencia de calor y transferencia de especies entre las fases
permanece sin cambios en la presencia de un campo. Sucede lo contrario en el criterio de equilibrio
mecanico, donde es alterada la usual igualdad de presidn en las fases. La condicion de equilibrio
térmico significa igual temperatura en todas las fases y la condicion de equilibrio quimico significa
igual valor de potenciales quimicos para cada substancia en todas las fases. Sin embargo, el
potencial quimico en sistemas electromagnéticos también depende del campo eléctrico y entonces la
presencia de un campo eléctrico podria cambiar los coeficientes de actividad de algunas especies.

La presencia de un capo eléctrico disminuye la presion termodinamica en el fiquido el cual puede
caer debajo de la presion de vapor, lo cual nos lleva al fendmeno llamado “cavitacion eléctrica”.
Efectos similares son manifestados en la interfase entre un liquido conducior y una atmésfera no
polarizable.

2.2.2 Generacion de Area Superficial Empleando Campos Eléctricos

Los sistemas de dispersion son cominmente empleados para incrementar el area interfacial e
incrementar los cocientes de calor y transferencia de masa entre una o mas fases.

La mayoria de los estudios en la generacion de area superficial ha sido dedicado a sistemas
compuestos de gotas eléctricamente conductoras en liquidos aislantes. Colocando una gota esférica
conductora rodeada de una fase continua no conductora en un campo eléctrico puede causar un
desarrollo de tension en la gota. Cuando la fuerza del campo es incrementada, la gota comienza a
deformarse en un elipsoide donde el eje principal es paralelo a las fineas del campo eléctrico (Fig.

%@ 5i se suministra una fuerza de campo eléctrico suficiente, la gota comenzara a ser inestable y
a desintegrarse deniro de un gran nimero de pequefias gotas. El mismo efecto ocurre cuando se
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emplea un campo eléctrico de pulso. La deformacion de la gota ocurre solo cuande el campo es
aplicado y regresa a la forma esférica cuando ya no hay campo eléctrico.|7]
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Fig, 2.3.. Deformacién de la gota en un campo eléctrico.

La excentricidad del elipsoide es una funcion creciente del nimero de Weber electrostatico:

Al valor critico de We. = 0.420, el punto de inestabilidad es alcanzado y la gota original es
desintegrada dentro de un ndmero de gotas pequefias.

Otra clase de desintegracién electrostatica puede ocurrir cuando una gota adquiere carga, por
ejemplo, contactando un electrodo cargado. Rayleigh observd que una gota cargada comienza a ser

inestable si la carga de la gota excede Q) 87:@’500'}5’ (MKSA), entonces expulsa algunas gotitas
cargadas.

La Fic. 2.4. muestra claramente dos técnicas eléctricas diferentes que han sido estudiadas para
crear una gran area de superficie interfacial en sistemas liquido-liquido. El balance de las fuerzas
durante la formacién de las gotas es suministrado por la tension interfacial, gravitacional, y fuerzas
electrostaticas. Si la fuerza del campo eléctrico es baja, actian las fuerzas electrostaticas y
gravitacionales en la misma direccion, se forman simples gotas de volumen pequefio en comparacion
con la condicion cuando no existe algin campo. A grandes fuerzas de campo eléctrico, la tension

eléctrica puede dominar y el régimen de discretas gotas cambia a un régimen de dispersion y se
produce una corriente de gotas muy pequefias.

7 Scott, T.C. & Sisson, W.G. (1988), Separation Sci. Technol., 23, 1541-1550.
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FI1G. 2.4, Generacion de drea superficial en un campo eléctrico.

Una segunda ruta de dispersion eléctrica es el empleo directo de fuertes tensiones eléctricas para
romper la interfase liquido-liquido. El mds eficiente es un campo eléctrico de pulsos de alta
intensidad, el cual permite la formacién de un &rea interfacial muy grande. Esto significa la ruptura de
las gotas en otras extremadamente pequefias de aproximadamente 5um (ver Fig. 2.4, ).

Otra ruta para una dispersién directa electrodindmica esta basada en la inestabilidad inducida por el
campo eléctrico en la interfase liquido-liquido.

La energia suministrada en la técnica eléctrica se estima que es alrededor del 1% de aquella
requerida cuando se emplea la agitacién mecdnica para producir gotas o burbujas del mismo
tamafio.

2.2.3. Transferencia de Masa en un Campo Eléctrico

Muchos procesos de separacion como la extraccion de solventes, absorcion gas-liquido, o destilacion
liquido-vapor involucran un contacto entre la fase dispersada en la forma de gotas o burbujas y un
fluido de fase continua. El cociente de transferencia de masa en estos sistemas es proporcional al
area de superficie interfacial y sobre todo al coeficiente de transferencia de masa.

Se han realizado estudios tedricos y experimentales basados en la transferencia de masa, donde

muchos de los resultados experimentales demostraron que se podia lograr un aumento significativo
en la velocidad de transferencia empleando campos eléctricos; tipicamente el aumento es de un
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factor de 2 a 6-10 comparado con el caso donde no se usa campo eléctrico[®]. Por ejemplo, SCOTY
[°] diseid el sistema emulsidn-contactor de fase (EPC) el cual emplea campos eléctricos de alta
intensidad para dispersar y coalescer liquidos conductores (acuosos) dentro de liquidos no
conductores (organicos) y obtuvo una transferencia de masa mayor en magnitud a las anteriormente
desarroiladas. Un sistema piloto del EPC ha operado a un indice especifico por sobre de 1gal/ft'/min,
el cual es del mismo orden en magnitud del sistema industrial(0.5-10 gal/f/min)['°].

Generalmente se conoce que la velocidad especifica de la transferencia de masa depende de las
propiedades fisicoquimicas del sistema, asi como también del estado hidrodinamico deli limite de
contacto entre las dos fases. Algunos anlisis tedricos sugieren que el mejoramiento de transferencia
de masa es debido principalmente a la produccién de un alto grado de turbulencia dentro del Hluido y
alrededor la fase dispersa como resultado de las interacciones entre el campo y la interfase; esto es
considerando que las propiedades fisicoquimicas del sistema probablemente no cambian por el
campo eléctrico.

Se proponen diferentes mecanismos que operan la turbulencia interfacial en un sistema disperso en
la presencia de un campo eléctrico:

TenSién' interfacial inducida en fa s‘up"erﬁéié de fluidos debido a la presencia de
cargas eléctricas.

Todo acerca de mecanismos puede ser explicado basandose en el desarrolio de cargas eléctricas en
dispersiones de liquidos. Muchos liquidos son caracterizados por un tiempo de relajacion que es la
razon de la permitividad eléctrica a la conductividad. Sin embargo, las cargas presentes inicialmente
en la masa de una fase continua liquida pueden ser transportadas rapidamente a una interfase de la

® Martin, L., Vignet, P., Fombarlet, C., & Lancelot, F. (1983), Separation Sci. Technol. 18, 1455-
1471.

® Scott, T.C., DePaoli, D.W,, & Sisson, W.G. (1994), Ind. Eng.Chent.Res., 33, 1237-1244.
'° Byers, C.H. & Ammi, A. (1995), Chem. Eng. Prog. 91, 63-69.

27



fase dispersa, donde la conductividad y permitividad eléctrica son discontinuas. Esto dard como
resultado un acumulamiento de carga permanente entre la interfase gota/fase continua.

El primer mecanismo que opera en un campo eléctrico de Corriente Directa, donde el movimiento
Causado por la fuerza de Coulomb es opuesto a la forma y fuerzas de resistencia de viscosidad.
Puede observarse que el resultado de la velocidad terminal del goteo puede exceder dos veces mas
Que el de una gota no cargada del mismo tamafio. EI movimiento circular en la vecindad de la
interfase es debido a que el sequndo mecanismo actia uniforme como si fuera una gota estancada.
€l tratamiento nuevo tiene ilustrado que un campo uniforme gue estd actuando sobre una
distribucion de carga produce también tension en fa superficie de la gota. La tensién normal es
debida a la elongacion de la gota, mientras que la tension tangencial genera un movimiento
dirculatorio. Ei fluide puede incrementar significativamente la velocidad de transferencia de masa
entre la “gota estancada” y la fase continua.

SAWISTOWSK! y BANCZYK obtuvieron un incremento mayor de diez veces del coeficiente de transferencia
de masa para un sistema de dos componentes durante un fluido laminar horizontal de las fases y
una intensidad de campo eléctrico de 1kV/cm; observaron la formacion de una turbulencia adicional
cerca de la interfase, lo cual supusieron que probablemente era causado por las fuerzas
electrodinamicas que actdan en el fiquido dentro del campo eléctrico [*'].

En ef caso del traslado de las gotas, se incrementa la velocidad de la transferencia de masa debido a
las oscilaciones inducidas por el campo eléctrico. La fuerza de fas oscilaciones de las gotas se ha
visto que incrementan fa velocidad de transferencia de masa de un 30 a 40% y la velocidad del calor
de transferencia directo entre un 200 a 300%. Analisis tericos basados en la técnica de
visualizacién de fluido han observado que las oscilaciones inducidas alteran el movimiento de! fluido
dentro y alrededor de las gotas, y la velocidad resultante puede ser modelada por la adicién vectorial
de un fluido circulatorio HADAMARD-RYBCZYNSKI y un movimiento oscilatorio causado por el cambio de
la forma elipsoide de la gota.

Durante la dispersion de las gotas en un campo eléctrico, las gotas comienzan a ser cargadas
eléctricamente. Un efecto adicional al incremento de fa razén del coeficiente de transferencia de

masa es un incremento en la turbidez del sistema, causado por la dispersion.

La siguiente correlacion ['2] obtiene los coeficientes de transferencia de masa en fa fase continua:
0.3 . 237
Pe 1+ 47o[f€fJ ( £k J
ﬁr(} }’r Apgdlc

" Kowalski, W. & Ziolkowski, Z., (1981), Int. Chem. Eng. 21, 323-327.
'? Kowalski, W. & Ziolkowski, Z., (1981), Int. Chem. Eng. 21, 323-327.
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Donde B es el coeficiente de transferencia de masa para gotas que caen libremente sin campo
eléctrico; los numeros adimensionales €, £2/Apgd expresan la razon de fuerzas electrostaticas en
fuerza de gravedad.

Lo dltimo mencionado acerca de los mecanismos puede ser atribuido a la variacién local en la
densidad de cargas eléctricas en la superficie, fo cual da variaciones locaies en la tension interfacial
efectiva y puede llevarnos a una tension interfacial inducida en la superficie del fluido e incrementar
la velocidad de transferencia de masa.

Es caracteristico del proceso de transferencia de masa que en un campo eléctrico la resistencia de
los sistemas a la transferencia de masa sea atribuida a la fase continua lograndose un maximo en la
razén de trasferencia a un cierto fluido dptimo de la fase dispersa.

2.2.4. Coalescencia Eléctrica

El problema de la eliminacién efectiva de las gotas acuosas dispersadas en otra fase es importante
para muchos procesos industriales. Un inconveniente importante en la separacién de las fases en un
separador que se basa en el principio de fa fuerza de gravedad, es su largo tamafio y un gran costo
de capital.

De los muchos y diferentes mejoramientos propuestos para la separacion de las fases (aditivos,
centrifugas, etc.) la aplicacion de un campo eléctrico parece ser la mas prometedora. La
coalescencia eléctrica ha sido empleada exitosamente durante muchos afios en la industria petrolera
para la eliminacién de agua en el proceso de desalacion del petréleo crudo, asi como también en el
proceso de extraccion de liquidos en membrana (donde el rompimiento de una emulsion liquida es
un paso clave en esta tecnologia), y en la separacion de dos fases liquidas formadas como producto
de reaccion en una sintesis.

La base principal de coalescencia inducida eléctricamente es que e! campo eléctrico extiende las
gotas de la fase dispersa. Después de este paso inicial, la fase acuosa por gravedad se coloca en la
parte inferior; observandose importantes factores en la coalisién inducida eléctricamente como lo son
las propiedades eléctricas de las fases continua y dispersa, el volumen de la fraccién de la fase
dispersa, la conductividad, tamafio de la distribucién de las gotas dispersadas, la geometria del
electrodo, la intensidad del campo eléctrico, la naturaleza del campo eléctrico {corriente continua o
alterna, uniforme o no uniforme), etc.[*2]. HARRIS T, ScOTT C., Y BYERS {'4] crearon un método de
electrospray en el que realizan una dispersion de microgotas de una fase acuosa dentro de una fase
organica formando una emulsion {w/o). Lizama M., Scott C. Y ScoTT D['5]., dieron a conocer un

'® Fordedal H., Nodland E., Sjablom I. & Kvalheim O., Journal of Colloid and Interfase Science
y 173, 396-405 (1995).

Patente 5,122,360 6/1992 Harris et al. 423/592.
' Patente 5,458,752 10/1995 Lizama et al. 204/186
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método modificado al de HARRIS para realizar emulsiones empleando un bioreactor bifdsico
electrosttico.

Una desemulsificacion eficiente puede lograrse con campos de Corriente Directa, particularmente
con pulsos, y mas comunmente con campos eléctricos de Corriente Alterna. A pesar de una
aplicacién relativamente grande, el mecanismo de coalescencia eléctrica se ha comprendido muy
poco debido a la complejidad de los fenomenos eléctricos e hidrodinamicos. Todos los procesos de
separacién liquido-liquido proceden en tres estados: Durante el primer estado, pequeiias gotas
coalescen y crecen a otras mas grandes las cuales se agrupan en el siguiente estado. Fl estado final
involucra fa coalescencia de gotas grandes con fa fase continua. La presencia de un campo eléctrico
probablemente promueve todos los estados; sin embargo, la via por la que esto ocurre permanece
en duda.

Se propuso un incremento en el nimero de colisiones al azar como un mecanismo dominante en
sistemas con una fase continua de baja conductividad donde las gotas con cargas estabies viajan
entre los electrodos, colisionan con cada uno y coalescen.

Para desarrollar un concepto del sistema de extraccion de solvente que comprende el campo
eléctrico/fendmeno de estabilidad de gotas, uno debe primeramente dirigirse a algunos resultados
importantes concernientes a las propiedades de la emulsién formada por algunas de las técnicas
empleadas para el rompimiento de las gotas. Cuatro caracteristicas pueden ser criticas para
operaciones eficientes de transferencia de masa {'6]:
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KOWALSK! Y ZIOLKOWSKI {*7] obtuvieron la siguiente correlacién para conocer el didmetro de la gota d:

2 105K
&£7d, =6.25<1>+0.177[ ‘9‘}
o 7.

Siguiendo esta correlacidn, la razén del volumen de la fase dispersa en el volumen total de Ia fase
(D) ejerce una gran influencia en el tamafio promedio de la gota. Esto resulta del incremento de la
razén de coalescencia de las gotas asi como de la cantidad de fase dispersa por unidad de volumen.

'8 Scott, T.C. & Wham, R.M. (1989), Ind.Eng. Chem.Res., 28, 94-97.
17 Kowalski, W. & Ziolkowski, Z., (1981), Int. Chem. Eng. 21, 323-327.
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2.2.5. Electro-Separacion

La electricidad y los campos eléctricos tienen fuertes efectos en fluidos y sus variadas formas. Se han
clasificado cuatro tipos de interacciones. ['8]

2.2.5.1. Fenomeno de corriente

En estas separaciones, la corriente es llevada por las especies a separar y entonces las especies son
movidas a través de un medio como una membrana o una fase fiuida. Esta es el area clasica de
electro-separaciones. Se incluyen las tecnicas tales como electroforesis, electrodialisis y electrolisis.
Un drea activa particularmente en la actualidad es la remediacion electrocinética.

2.2.5.2. Separaciones usando campo eléctrico

Una gran variedad de unidades incluyendo un separador magnético de alto gradiente (HGMS), fittros
dieléctricos (DF), coalescedores eléctricos y fracciones de campo fluido, son manejadas por campos.
Las subdivisiones por el tipo de campo (eléctrico, magnético, microondas y otros) probablemente
podrian darse. Algunas tecnologias como los coalescedores electricos han presentado un
considerable desarrollo, al igual que otros como HGMS y DF que contindan en desarrollo pero
parecen ser prometedores.

2.2.5.3. Incremento de transporte

Como ya se ha mencionado, fa electricidad también puede incrementar otras fuerzas conductoras.
Sistemas multifasicos como los encontrados en destilacion, absorcion y extraccion de solventes son
afectados hidrodinamicamente por la aplicacion de intensos campos eléctricos. Ambos, la conveccion
y la creacion de interfase son resultados importantes de la interaccion de campos eléctricos con
cada sistema. Algunos ejemplos tipicos son el contactador de fases de emulsion (EPC), el cual
también es un extractor de solventes, el reactor de dispersion eléctrico y los electro-atomizadores.

2.2.5.4. Estabilizacion del fluido del campo

Un campo eléctrico o magnético aplicado puede estabilizar el movimiento de un campo fluido, y por
lo tanto promueve la separacion. En esta categoria se observa que el lecho es estabilizado

'® Byers C. & Amarnath A., (1995}, Chemical Engineering Progress. February, 63-69.
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magnética o eléctricamente particularmente en operaciones de lecho empacado. Aln no se
encuentra desarrollada esta técnica completamente.

Algunos ejemplos del rol que juega el potencial en varias tecnologias de electro-saparaciones se
presentan a continuacion.

2.3. Fendmenos Electrocinéticos

La carga existente en la superficie de las particulas es la causa de la formacién de la doble capa que,
en presencia de un campo eléctricc o de un campo gravitatorio, produce los fendmenos
electrocinéticos|['*].

Se llaman, en general, fenomenos electrocinéticos los fendmenos que se producen cuando se
fracciona el sistema formado por la particula y el medio de dispersion, entre la parte fija y la parte
mévil de la doble capa que rodea una superficie, esto es, cuando un campo eléctrico aplicado
produce transporte de la fase dispersa o del medio de dispersion o cuando surge un campo eléctrico
como resultado del transporte de una fase respecto a la otra. Se conocen cuatro tipos de fendmenos
electrocinéticos, los cuales se pueden clasificar como sigue

FENOMENOS ELECTRCCINETICOS.

7le

Electroosmosis Movimiento  del  liquido f.e.m. aplicada
respecto de las particulas fijas

en un diagrama poroso;

movimiento en un tubo

capilar,
Electroforesis Movimiento de las particulas f.e.m. aplicada
del sol respecto del liquido
Potencial cinético f.e.m. producida Movimiento  del  liquido
(inverse de electrodsmosis) respecto de las particulas fijas
en un diagrama poroso;
movimiente en un tubo
capilar.
Potencial de sedimentacion  f.e.m, producida Movimiento de las particulas
{inverso de electroforesis) respecto del liquido.

La explicacion de estos fendmenos se basa en las ideas de Quincke (1861), quien con Wiedemann
(1852) investigd la electroésmosis descubierta por Reuss (1809). A continuacion se presentan una
mayor explicacion tinicamente de los dos primero fenomenos electrocinéticos, la electroésmosis y la
electroforesis.

'® Toral, Maria Teresa, Fisicoquimica de superficies y sistemas dispersos, URMO,
Espafia,1973.
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2.3.1. Electrodsmosis

Los fendémenos electrocinéticos son fendmenos en superficies cargadas y su interpretacion esta
basada en la estructura de la doble capa eléctrica. La teoria elemental de estos fenémenos
siguiendo las ideas de Quincke se puede resumir de la siguiente forma:

Seguin observamos en la Fic. 2i5;, si el fiquido adyacente a las paredes de un capifar tiene carga en
exceso, compensada por un exceso correspondiente de [a carga opuesta en la pared, al aplicar a lo
largo del capilar un campo eléctrico, surgird una fuerza que tenderd a desplazar las cargas del
liquido (y con ellas el propio liquido) dentro del capilar respecto de sus paredes, con el consiguiente
efecto de electrodsmosis.

EE A A B
+) —— ¢
L I T T S S O

a) b)

FiG. 25} (a) Doble capa eléctrica en las paredes de un capilar.
{b} Aparato para el estudio de electroésmosis.

En cambio, si se obliga a liquido a fluir por el capilar, por aplicacién de una diferencia de presion
entre los dos extremos del mismo, las cargas del liquido seran desplazadas a lo largo del capitar y
daran origen al fendmeno inverso, potencial cinético.

La existencia de carga en la superficie de las particulas coloidales respecto de la fase liquida, hara
que, al aplicar un campo eléctrico, estas particulas emigren a su polo respectivo y se produce el
fenomeno de electroforesis. Y si sedimentan las particulas cargadas, esta sedimentacion ira
acompafiada de transporte de su carga en la direccion de sedimentacidn, lo que dara origen a una
corriente de sedimentacion de conveccion y al campo eléctrico correspondiente, el Hamado potencial
de sedimentacion.

Tomando como base las ideas de Quincke, Helmholtz (1879) desarrolld una teoria cuantitativa de
los fenémenos electrocinéticos de la “primera clase” (electrodsmosis y electroforesis) y
Smoluchowski adapté esta teoria a los fenémenos de “segunda clase” (potencial cinético y potencial
de sedimentacién). Aunque Helmholtz tuvo en cuenta en sus calculos la existencia de la doble capa (
ver FiG. g ), sus resultados finales se simplifican a suponer que la doble capa es muy delgada y,
tomando esta simplificacién desde e! principio, Perrin (1904) establecio un método muy sencillo con
el cual llegd a los mismos resultados.
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2.3.2. Electroforesis

Se observan fendmenos electrocinéticos cuando dos fases se mueven relativamente uno con
respecto al otro bajo la influencia de un campo eléctrico. La electroforesis describe el movimiento de
las gotas o particulas cargadas dentro de un campo eléctrico.

Debido a que una delgada capa del liquido se adhiere a la superficie de la gota o de la particula,
tenemos que el plano de corte es localizado en cualquier lugar del liquido. El potencial en el plano
del corte es llamado el electrocinético o potencial zeta, £ . En el mecanismo de la electroforesis se
puede suponer que la fase sélida o liquida se ha roto en particulas diminutas, del tamafio
comprendido en el intervalo del tamafio coloidal y que la fase liquida ha quedado estacionaria,
mientras que las particulas, a causa de su pequefio tamafic gran movilidad, son las que se
desplazan bajo la accion del campo eléctrico.

La velocidad de migracion v o movilidad electroforetica depende de las dimensiones de la particula y
la atmésfera del contraion que la rodea. HUCKEL, SMOLUCHOWSK! y HENRY estudiaron el fenémeno y
tuvieron en cuenta la forma de la doble capa, que puede ser descrita por la magnitud adimensional
xa, siendo x [a inversa del espesor de la doble capa y & la razon entre el radio de curvatura y el
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espesor de la doble capa. Cuando X2 es pequeiia, la particula cargada puede considerarse como una
carga puntiforme; cuando es grande,la doble capa es practicamente plana y puede tratarse como tal.

Xa << 1: Pequefias particulas con una gran capa de difusion ionica.

u=2ec,tE/(3n,)  (Ecuacion de Hickel)

AXa >> 1: Grandes particulas con una capa de difusién idnica mucho mas pequefa que el radio de la
particula.
u = eg,GE 11, (Ecvacion de Smoluchowski)

Aa=1:
u=2e6,LEI3n, f(xa) (Fcuacion de Henry)

Donde € es la constante dieléctrica relativa, gg= 8.859x10-'?AsV-'m"!, £ es la fuerza del campo
eléctrico aplicado y 1o es la viscosidad del medio de dispersion.

Correcciones a estas ecuaciones pueden realizarse para medir las interacciones entre particula-
particufa en dispersiones que contienen mas del 5% en peso de particulas sdlidas. En cada
dispersion la movilidad de las particulas es reducida, y también pueden obtenerse pequefios
potenciales zeta sin las correcciones. Sin embargo las correcciones son necesarias para retraccion y
relajacion electroforética.

Cuando los contraiones con sus capas de hidratacion tienden a moverse en direccién opuesta a las
particulas, el movimiento de las particulas es retardada. Ademas, la doble capa puede ser
constantemente restaurada enfrente de la particula y dispersada detras de la particula. Esta
restavracion toma un tiempo finito (relajacién). La doble capa es entonces cambiada algo con
respecto a la particula y un campo es creado que se opone al campo eléctrico aplicado y reduce la
movilidad. Para propdsitos practicos, las correcciones pueden ser no tomadas en cuenta para
particulas de bajas concentraciones y pequefios potenciales zeta [20].

El potencial zeta es una cantidad importante en quimica coloidal y es una propiedad fundamental de
particulas coloidales, porque de la incertidumbre que existe en ia posicion del plano de corte, es
dificil relacionar el potencial zeta al potencial de superficie en un camino exacto. Sin embargo, el
potencial zeta da una informacién muy importante como lo es el signo de la carga superficial, el
camino en el cual la carga cambia cuando los pardmetros experimentales son cambiados, y las
condiciones que establece el punto isoeléctrico.

*® Ullman’s Encylopedia of Industrial Chemistry, ed. VCH, 5*, Rep. Fed. of Germany,
1987,
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2.4. Caracterizacion de emulsiones

Hablando especificamente de los métodos de identificacion cuando la emulsion es realizada mediante
el proceso eléctrico, se han desarrollado métodos experimentales para medir el tamafio
caracteristico de las gotas y la asociacion del suministro de energia con la ruptura de las gotas
acuosas por la alta intensidad del campo eléctrico. Uno de ellos es ta combinacién 7 sitv del
microscopio optico y una cdmara de video de alta velocidad lo que permite una observacidn segura
abajo de 0.5 um. de didmetro de las gotas del liquido.[?*)

La tecnologia en materia de emulsiones se apoya en la experiencia de la observacién, métodos
opticos, electroacusticos y RMN.

2.4.1. Microscopia

Frecuentemente el microscopio es suficiente para determinar el tamafio y distribucion de las gotas.
También puede distinguirse facimente la aglomeracion o coalescencia de las gotas de una emulsion.
Sin embargo, puede realizarse una medicién semicuantitativa con una plataforma en micrometros
para el microscopio con la finalidad de obtener informacién a cerca de la distribucion de las gotas.

En algunos procesos de emulsificacion como el electroquimico que emplea un reactor EPC, las
muestras son colectadas de los reactores y observadas bajo el microscopio usando un objetivo de
100X de aceite de inmersion. Las observaciones no pueden ser realizadas /# sif mientras el reactor
se encuentra operando. Por tal razon las muestras son colectadas durante la corrida, montadas
inmediatamente en un porta objetos o camara especial y observada bajo el microscopio.[2?]

2.4.2. Videofilmacion

En algunos experimentos para visualizar las gotas generadas se hace uso de un sistema de imagen
de alta velocidad (aprox. 12000 exposiciones por sequndo) conectada a una camara de video, un
monitor y una impresora [#3].

La técnica de video también puede ser utilizada empleando un conjunto de fibra éptica para la
iluminacion de las gotas cercanas a la pared del reactor, siendo amplificada la zona del volumen
luminado utilizando un microscopio de gran distancia y una video camara de alta velocidad. La
amplificacion ajustable permite calibrar el microscopio

y la cdmara a una medida conocida. El didmetro de las gotas puede ser entonces determinada por
el andlisis de la videograbacidn, [2423]

2 Scott, T.C. & Wham, R.M. {1989), Ind Eng.Chem Res., 28, 94-97.

2 Borole P. A, et.al., (1998), Appl. Biochem. Biotechnol., 73, 127-144,

2 Tsouris, C. et.al., (1995), I & EC Research, 34, 1394-1403.

2 Kaufman E.N., et.al., (1997), Fuel Processing Technology, 52, 127-144.
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2.4.3. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La distribucién del tamafio de la gota en emulsiones w/o puede determinarse por medio de un
espectrometro de RMN de baja resolucién equipado con una punta de campo gradiente de pulsos.
Para estudiar aguellas emulsiones “liquidas” donde la fase continua es completamente liquida, otras
técnicas pueden ser empleadas tales como la difraccion laser o andlisis de imagen. Estas técnicas
son faciles de poner en préctica y consumen menos tiempo que la baja o alta resolucién de RMN. Sin
embargo, ésta Ultima se aplica para el estudio de emulsiones “solidas” tales como la mantequilla o
margarinas donde una parte de la grasa se encuentra en estado solido, donde la difraccion en laser
y el andlisis por imagen no podrian ser aplicadas. En adicién, las muestras no requieren una
preparacion en particular. {%¢]

Desde hace mas de tres décadas se tiene conocimiento que el uso de la eleciricidad, o campos
eléctricos produce e incrementa separaciones fisicas o quimicas. Las fuerzas electrostaticas de un
campo eléctrico dispersan las gotas de una fase interna actuando estas fuerzas dnicamente en fa
interfase. Esto significa que una reduccion en el didmetro de la gota incrementa notablemente la
transferencia de masa. Este método ha sido aplicado desde entonces para realizar principalmente
extracciones. Al inicio del desarrollo de este método se hacia uso de fuentes generadoras de alto
voltaje de corriente alterna con la finalidad de crear campos eléctricos. En los afios 80's se inicid el
empleo de fuentes generadoras de pulsos de alto voltaje de corriente directa para crear el mismo
efecto.

En este trabajo se planted el uso de campos eléctricos generados tanto por una fuente de carriente
alterna (c.a) como por una de corriente directa (c.d.) mismos que son aplicados a una celda
electroquimica. Esto con la finalidad de promover 1a formacion de emulsiones (w/o) y en el caso de
corriente directa promover también la coalescencia. Como se ve al desarrollar los experimentos,
ambas fuentes de corriente tienen sus ventajas y desventajas.

2% Scott T. C., & Sisson W., (1988), Separation Science & Technology, 23(12&13), 1541-1550.
%8 Fourel, 1. et.al., (1995), Journal of Colloid & Interface Science, 169, 119-124.
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Glosario

B Peo coeficiente de transferencia de masa de la fase continua en presencia y ausencia
de campo eléctrico [m-s']

d  diametro de la gota [m]

dy  diametro promedio de un grupo de gotas [m)

€  permitividad [F/m]

& constante dieléctrica [V-m']

€  permitiidad en el vaco (8.854x102[F/m])

E  vector del campo eléctrico o fuerza eléctrica [V/m]
f  frecuencia de campo eléctrico alternante [s']

@  razdn del volumen de la fase dispersa en el volumen total de la fase
%  conductiidad espedfica de fa fase continua {CX'-mt]

g =987 aceleracién debida a la gravedad [m?/s)

¢  cargatotal [C]

Ao diferencia de densidades de fase [Kg/m?]

o tension interfacial {N/m)
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Capitulo 3

METODOLOGIA



Capitulo

3

Metodologia

Se plantea una metodologia que realiza una dispersién de microgotas de una fase acuosa dentro de
una fase organica formando una emulsion (w/o). Se producen pequefias microgotas (0.1-5
micrometros) dentro de una fase continua no conductora. El voltaje que se aplica a los electrodos
del reactor para generar el campo eléctrico entre los electrodos y la boguilla conectada a tierra es
superior a 2 kv/cm.

El bioreactor se emplea para dispersar y recoalescer el biocatalizador contenido en a fase liquida
acuosa dentro de fa fase organica que contiene compuestos azufrados, siendo un campo eléctrico de
alta intensidad el que rompe las gotas acuosas dentro de una pluralidad de microgotas e induce a
una coalescencia y redispersion

La metodologia se dividio en tres etapas (Fic. 3%), en la primera se disefiaron y elaboraron dos
reactores electroquimicos de diferentes dimensiones; en la segunda etapa se disefié y elaboré la
fuente de poder de alta tension de corriente alterna para realizar los estudios de dispersion con
cada uno de los reactores elaborados en determinadas condiciones de trabajo, obteniéndose por
microscopia la caracterizacion de la emulsién.
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En la dltima etapa se disefian y elaboran dos fuentes generadoras de puisos de alto voltaje de
corriente directa (D.C.), mismas que se ensamblaron al reactor para realizar pruebas de dispersion-
coalescencia.

Todos los experimentos se reafizaron considerando las normas de seguridad que emite la SECOFI
para trabajar con altos voltajes’.

Etapa Il Etapa | Etapa M|

Disefio de equipos

I ]

Corriente Alterna Construccion de celdas Corriente Dirceta
Elaboracion de fuente de poder electroquimicas [“laboracitn de fuente generadora
de alto voltaje de A.C. de puisos de alto voltaje de D.C.

Cuantificacidn de didmetro rmémdos v:suales j

de gotas por microscopia. el diametro dé'las gotas y st coaléscencia
variables; Voltaje, T. R, pH. Variables: Vo]ta_]c de puisos (C.T., Frec. ),
o TR pH. .
Perfeccionamiento del sistema Puleccmnamlenlo visual det sistema
de dispersidn dlspcrsu’)n -coalescencia

FiG. 3#t: Organigrama del desarrollo Metodolégico.

Etapa I

3.1. Disefio y Construccion del reactor electroquimico

Bioreactor Contacto de Fases de Emulsiones (EPC)

El primer reactor electroquimico o de contacto de fases de emulsiones (EPC) (Fie. 3.2.) fue
construido con paredes de acrilico de 3mm de espesor, con dimensiones de 3 x 3.5 x 17 cm,
mientras que el segundo tiene dimensiones de 3 x 4.5 x 25 cm. Los electrodos en ambos reactores

' PROYECTO de Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEDE-1997, Relativa a las instalaciones destinadas al
suministro y uso de la energia eléctrica.
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son paralelos a la horizontal. La distancia vertical entre los electrodos es de 1.5 ¢m en el primer
reactor y de 5 cm en el sequndo. La parte interna del mismo esta cubierta con una delgada capa de
tefion (0.005 plg) adherible exceptuando una pequefia zona en forma de “ventanas” en las caras
frontales del reactor donde no se encuentran los electrodos para permitir la observacion del
fenémeno (ver FoToararia 3:1.). En la parte superior del reactor se encuentra una boquilla de acero
inoxidable de 0.4 mm de didmetro para la entrada de la fase acuosa, misma que fue intercambiable
por una boquilla de plastico con diametro interno de 1 mm.

7 1,

Faseorganion ‘Fave acuara

+ -

Alto Voltaje

FiG. 854 Esquema del biorreactor
electroquimico.

FOTOGRAFiA 3.1. Bioreactor electroquimico o
EPC.

En la parte superior se encuentra la entrada de la fase acuosa y la salida de la fase organica
promovidas por un sistema de bombeo peristéltico, asi como también se localiza una abertura para
la toma de muestra de la emulsion fa cual es extraida con un tubo de teflon de 1mm de diametro y
una jeringa. En la parte inferior del reactor se encuentra la entrada de la fase organica y la salida de
la fase acuosa. Para suministrar las fases se usa manguera de 7ygon nimero 14.

Los cuatro electrodos para ambos reactores son como ya se menciond, de acero inoxidable 376 de
las siguientes dimensiones: para el primer arreglo de electrodos es de 1 x 2 cm (2 ¢cm?) y el
segundo es 2.5 x 6 cm (15 cm?). Los electrodos fueron conectados con caimanes a la fuente de
poder de alto voltaje como se muestra en la Forocraria B
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El biorreactor o celda electroquimica construida es solamente un prototipo inicial, basado en una
geometria simple, |o cual no significa que no pueda disefiarse otro tipo de reactor, Asimismo, existen
factores de disefio que se deberan considerar mas adelante como lo son las distribuciones de
corriente y potencial en funcidn del tamafioc y geometria de los electrodos y las caracteristicas
etéctricas de las fases.

Etapa II

3.2. Disefio y Construccion de la Fuente de Poder de
Alta Tension de Corriente Alterna (C.A.)

3.2.1. Matenales

La fuente de poder empleada durante el experimento fue elaborada dentro del Instituto Mexicano del
Petréleo[?] y se compone del siguiente material:

VARIAK. (Autotransformador Variable) AISLANTE
Entrada 120 Vca. Cinta aislante de alto voltaje marca 3M.
Potencia 1.4 Kva.

Frecuencia 50/60 Hz.
Salida 0-120/140 CABLE (Conexion del Variak al Transformador).
10 amp.
Tipo 2PF1010. Constructores Monterrey.
Vinicon LS.
Alta Capacidad.
TRANSFORMADOR. 105 Grad. C.
600 Vca,
Tipo CY60 THW-ES/THHW-LS.
Devanado primario 120 Vea, 5.26 mm2
Potencia 450 va, 10 AWG.

Devanado secundario 15000 Vca. 30 mA.
Relacién de transformacion 120/15000 Vea.

? Elaborada con la colaboracién de: Ing. J. Amando Ortiz 1., Tec. Miguel Pefia E. y Bec. I.
Pedro Abarca R. del Grupo de electronica de la gerencia de control Ambiental del IMP.
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El montaje y las pruebas ensayo-error se realizaron considerando las normas de sequridad que
emite la Direccidn General de Normas para el manejo de Altos Voltajes.

Se aislé la mayor parte de la fuente para evitar la generacion de brincos de corriente eléctrica.

Ella FiG. 3:3 se muestra el esquema eléctrico de la fuente de corriente alterna.

Variak -
0.120/440 Vea.

Alimentacion Voltaje de Salid; ("
127 Voa. 156 KV ca. Celda’ .
Electroquimica
o bioreactor
.

Y

v

Tranformador
Elevador de Voltaje
Relacion 120/15K\V ca.

Ahmentacmn
Eléctrica

Fi16. 3i3: Circuito de la Fuente de Corriente Alterna.

Los valores de voltaje e intensidad de corriente de la fuente de corriente alterna se muestran en la
TABLA §

TasLA 3M:Tabla de relaciones de voltaje de salida.

100 13.5 --- --- —--
110 14.85 --- --- -
120 16.2 --- - .-
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Los datos se obtuvieron con un multimetro localizado entre el variak y el transformador para los
valores en el primario, y otro entre el transformador y la celda electroquimica para el voltaje en el
secuandario. Los multimetros proporcionaban valores promedio o rms (del inglés Root-Mean-
Square). En este caso se emplean los valores rms, pero si se desea utilizar los valores pico de la
sefal sinusoidal, se aplica la siguiente formula:

V - Vf?ft‘t/

: /
s y \f 2

En la FiG. 374 se muestran los valores de voltaje e intensidad elevados al cuadrado gque fueron
medidos a la entrada del sistema (primario).

Valores de V~2 vs, 1*2 en el primario de C.A.

0012 ____
0.01 fEEE
& 0.008
> 0.006
0.004 .
0.002 Jopmpssri e o

Az]
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men

Co

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Volts [v*2}

FiG. 3% Intensidad de corriente vs. Voltaje en el primario.

El comportamiento tiene una tendencia exponencial. Ef sistema elaborado de fa etapa Il ya finalizado,
se aprecia en la FOTOGRAFIA 3.2.

FOTOGRAFiA. 3.2, Equipoc de alta tension de C.A.
En la parte central de la FoTograria. 3.2. se observa el montaje del bioreactor, a fa derecha se

encuentra el sistema de bombeo con las respectivas mangueras de los fluidos y a la izquierda se
aprecia {a fuente de alta tensién de corriente alterna.
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Etapa III

3.3. Disefio y Construccion de las Fuentes
Generadoras de Pulsos de Alto Voltaje de
Corriente Directa (C.D.)

En los afios 60's se hacia uso de campos eléctricos generados por corriente alterna para la
formacién de emulsiones (w/o) con la finalidad de realizar extracciones. Posteriormente se desarrolld
el empleo de corriente directa que llevaba la misma finalidad, generar campos eléctricos para la
formacion de emulsiones. En consecuencia, existen dos alternativas eléctricas conocidas: el uso de
Corriente Alterna y Corriente Directa.

3.3.1. Equipo

La generacion de los pulsos cuadrados se realizd por medio de un oscilador dentro del circuito y
estas sefiales a su vez fueron monitoreadas con un osciloscopio (Tektronix 2230), mismo que se
emplea para la medicion de la frecuencia y el ciclo de trabajo del sistema asi como también para la
regulacion de las condiciones.

En fa Figura 34§ se muestran las sefiales de pulsos cuadrados generados por la fuente de poder y
observadas en el osciloscopio, estas se pueden presentar en el cuadrante positivo o negativo.

FiG. 8i5 Pulso Cuadrado visto en un osciloscopio.
La operacion del equipo completo se puede observar en la FoToGraFia 3’;‘5, donde en la parte

izquierda se ven las dos fuentes generadoras de pulsos de alto voltaje, y la celda electroquimica
(EPC).
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SELLIYTER LY

FOTOGRAFIA. 3.3. Sistema completo de Emulsificacion. A |a izquierda se observan las Fuentes
Generadoras de Pulsos de alto voltaje de C.D.

Las mediciones de intensidad de corriente en alto voltaje se realizaron con un multimetro (Fluke
GMM Graphical Multimeter 867B/863) y las de voltaje con un osciloscopio (Tektronix 2230} con
implementacion de unas puntas especiales para alto voltaje (Tektronix P6015A /1000X).

FOTOGRAFIA. 34! Sistema de bombeo peristaltico.

La recirculacion de las fases acuosa y organica hacia el reactor se realizé mediante bombas

peristalticas (Masterflex digital) y mangueras de Tygon nimero 14 (FoToGraria. 3.4.). Este sistema
de bombeo también se aplicd en corriente alterna.
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3.4, Reactivos

Diesel

La fase orgénica empleada en todos los experimentos consistié de diesel mexicano del crudo Maya,
el cual se encuentra dentro del rango de corte de destilacién entre 274-348%C 3], proporcionado
por e! Instituto Mexicano del Petréleo (IMP). En [a tabla 4.2 se presentan las propiedades del Diesel:

TABLA 3{2: Propiedades del diesel empieado.

‘Gravedad:API: i s v i i - 3116
Azufre total % en peso V 2.2
Peso especifico 60/60 °F . 0.8699 [g/mL]
Viscosidad ¢St/SSU(cp) 37.8°C 4.4/40.5

50.0°C 3.3/37.0

54.4°C 3.0/36.0
Conductividad IR 2.4x10™" fmhofem)
Aromiticos % vol. 357
Temp. de ebullicion media volumétrica °C. 309
Nitrdgeno basico, ppm. 141

Buffer

La fase acuosa consistié de una solucién amortiguadora (buffer) de fosfato de potasio pH 7.0
elaborada en el laboratorio.

El buffer y el diesel fueron filtrados en un equipo de microfiltracion a través de membrana (Millipore).
El didmetro del tamafio del poro empleado es de 0.2 micrometros (Nalge Company).

3.5. Equipo para Analisis

Microscopio

Para analizar si el sistema provee un area superficial aceptable, es decir, si ofrece una emulsion
adecuada se realiza la caracterizacion de la misma mediante la determinacion del diametro de las

gotas por microscopia.

La muestra se examin en el microscopio {Car/ Zeiss, Inc. Mod. Axioskop MC100, Fotocraria, 85
de contraste de fase utilizando los objetivos 40X y de aceite de inmersién 100-X, para fo que se

3 Temperatura TBY, corresponde a 330°C en ASTM-D-86 al 90%.
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hace uso de una celda de Neubauer (en la cual cada cuadrante tiene dimensiones de 3 x 3 x 0.1
mm) y subsecuentemente se procede a las tomas fotograficas con la finalidad de cuantificar el
promedio del didmetro de las gotas obtenidas en cada evento.

FOTOGRAFIA, 3;5; Microscopio Carl Zeiss.

Cromatografo de Gases

Para analizar los cambios en la estructura interna del Diesel después de haber sido sometido a
campos electricos se hace uso de la técnica de cromatografia de gases. El andlisis de diesel que ha
sido tratado por métodos electroquimicos y por consiguiente emulsionado se centrifuga a 5000 rpm
por 20 min a 5°C para romper fa emulsién y poder ser inyectado en el cromatdgrafo.

El cromatografo que se empled es un Perkin Elmer Mod. 8500 con una columna capilar de 30 mts x
0.53 mm de diametro interno, utlizando como fase estacionaria el fenil-metil-silicon. Las
condiciones de operacion son las siguientes:

Temperatura de hormo 1 80°C
Tiempo Iso 1 0 min.
Velocidad Ramp. 7°C
Temperatura de inyeccién 1 300°C

2 350°C
Detector 300°C
Flujo 20 mL/min
Gas acarreador He
Tiempo de corrida 31.4 min
Polaridad de A-B
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3.

6. Desarrollo Experimental

Los experimentos se realizaron aplicando a los electrodos voltajes dentro def rango de 0-16 kV de
corriente alterna para obtener 0-5 Kv/cm aproximadamente, que es el voltaje optimo para la
formacién de la emulsion electroquimica [*®]. En corriente directa se reaiizan lecturas de voltaje en
el primario de 0-14.5 V., frecuencias de 7-500 Hz y ciclos de trabajo en el rango de 0-95 %.

El procedimiento (Fig. 3:8) en ambos casos, aplica tanto a C.A. como a C.D. para la recirculacion de
las fases continua (diesel) y dispersa (solucién amortiguadora o puede ser medio de sales basales),
mismo que consiste de:

L/
0.0

Introduccion de la fase acuosa a una celda enchaquetada de temperatura controlada para su
posterior recirculacién al biorreactor.

Introduccién del liquido orgénico al biorreactor o celda electroguimica.

L.a entrada de! liquido organico se realiza por la parte inferior del reactor y la salida del mismo
es por la parte superior de éste promovidos por el sistema de hombeo peristaltico.

Introduccidn de la solucidn acuosa en forma de gotas dentro de! reactor para causar que el
liquido acuoso entre en contacto con el liquido organico. En la solucion acuosa se depositaria el
biocatalizador. La introduccidn de esta fase es por la parte superior y la salida por la parte
inferior.

Exposicién de las gotas dentro del liquido organico a un primer campo eléctrico para causar que
las gotas se rompan y formar una piuralidad de microgotas, que son dispersadas en la fase
organica.

Exposicion de las microgotas dispersas a un segundo campo eléctrico (linicamente en ¢l caso de
¢.d.) para promover su coalescencia dentro del fluido organico.

Recoleccion continua de la fase acuosa coalescida en la parte inferior del reactor para su
posterior recirculacion dentro del mismo y producir de nueve una pluralidad de microgotas
(inicamente en ef caso de c.d.).

4 Kaufman E. N., James B. Harkins, y A. P. Borole (1998) App/.Biochem.Biotechnol.73,127-144,
® Lizama, K. M., Scott, T. C., y Scott, C.D. (1995), Apparatus and Method for the Desulfurization of

Petroleum by bacteria. US Palent 5,458,752.
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% Observar inmediatamente bajo el microscopio la muestra contenida en la celda de Neubauer y
realizar las tomas fotograficas respectivas para el andlisis del tamafio de la gota (unicamente en

el caso de c.a.).

La riG. 3'6 describe el sistema electroquimico donde se realizaron los experimentos de emulsificacion
y coalescencia.

Fi6. 3:6f Proceso electroquimico para la desulfuracion. Representando
las polaridades de los electrodos para el caso especifico de la aplicacion
de Cerriente Directa,
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Capitulo

4

Resultados

Los resultados presentados, se dividen en dos secciones clasificadas de acuerdo al tipe de corriente
empleada: la primera comprende la parte de corriente alterna (A.C.) y la segunda comprende la
parte de corriente directa (C.D.). En cada una de ellas se dan a conocer los resultados del
funcionamiento de las celdas electroquimicas elaboradas, asi como las respectivas modificaciones de
las mismas. Se adiciona una tercera seccion en [a que se hace la comparacion de los dos tipos de
fuente energética.

En los anexos se presentan los resultados detallados de cada uno de los experimentos
correspondientes al empleo de Corriente Alterna y las comparaciones de los resultados
experimentales con otros trabajos del grupo de investigadores de los Laboratorios Oak Ridge,
Tennessee.

Cada seccién cuenta con su propia discusion de resultados y conclusiones, debido a que se observd
que cada una podria tener aplicaciones diferentes, por lo que no se podria mencionar cual es la
mejor opcidn, todo depende de la aplicacion que se desee realizar. Por ejemplo, si se desea obtener
una emulsion estable con un tiempo de vida de aproximadamente un mes sin hacer uso de agentes
quimicos, se sugiere aplicar corriente alterna (C.A.) y viceversa, si se desea una emulsion inestable,
se recomienda emplear corriente directa (C.D.).
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RESULTADOS DE
CORRIENTE ALTERNA (C.A.)
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Primera

seccion

Resultados Aplicando
Corriente Alterna (C.A.)

Las pruebas se realizaron con el sistema elaborado como se describe en el diagrama de la fuente de
poder C.A. (Fi6. 3:3:) en el capitulo Metodologia en la parte de la Etapa Il.

La forma de onda que emite el transformador de alto voltaje a la celda es la caracteristica a una
onda sinuscidal como la que se muestra en la Fic. 4f%{k Como es bien conocido, esta misma forma
de onda es [a que existe en una linea o toma de corriente que suministra a cualquier tipo de aparato
eléctrico.

v

A A A,
VAV,

FiG. §17}. Representacion de la forma de onda sinusoidal

Las propiedades especificas de esta forma de onda, entre ellas el hecho de encontrarse en el
cuadrante positivo en un tiempo ¢y posteriormente pasar al cuadrante negativo de una forma
oscilatoria y periodica, nos da al parecer como resultado efectos de estabilidad en la emulsién. Para
fines practicos en los esquemas, no se asignan valores positivos o negativos en las polaridades de
los cables de salida del transformador que son conectados a los electrodos del reactor. Por esta
razon, en todos los casos se esquematiza haciendo referencia a este efecto de la siguiente forma:

Aguja

! | ) g -
) + | | N 1 [
ot L e | »
Reactor Transformador X P N
e 15 KV J O s +0)
- b ‘Reactor “
X L oL f Transformador |
i 4 aal 15w J
Mnbemid
il : .
g NN usak]
{.‘,,,.‘_\_‘
(@) ”

Fic. 48{E8. Representacion de las polaridades de los electrodos en reactores.
Las lineas paralelas dentro del reactor representan los electrodos
superiores e inferiores
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El reactor {a) de la Fic. %52 esta compuesto por una boguilla de polivinilo o plastico transparente
donde se suministra el goteo de la fase acuosa, los electrodos superiores estan conectados a una de
las dos salidas de alto volitaje de transformador vinculados entre si mediante el uso de caimanes y a
su vez los electrodos inferiores son conectados a la otra salida de voltaje proveniente del
transformador vinculados entre si también con caimanes.

A diferencia del dibujo del reactor (b) de la Fic. 4.4:2, la boquilla es de acero inoxidable misma que
en su momento tiene la funcion de un electrodo; en ésta es colocada con un caiman una de las
salidas de alto voltaje y la otra salida del transformador es conectada a los electrodos superiores
mismos que se vinculan entre si por medio de un cable con caimanes en ambos extremos. Por
consiquiente, al hacer mencién més adelante de esta disposicion o arreglo de electrodos se
entendera implicitamente que se utilizé la boquilla de acero inoxidable para que ésta cumpliera la
funcién de electrodo. En estos eventos no se hace uso de los electrodos inferiores {excepto en un
solo experimento mencionado posteriormente) debido a que el fendmeno de coalescencia no se lleva
a cabo al aplicarse corriente alterna proveniente de la misma fuente.

No se realiz¢ la prueba con dos transformadores o fuentes independientes, pensandose que pudiese
ser uno para los electrodos superiores y otro para los inferiores pero debido a la falta de
presupuesto, no se realizo la elaboracion de una segunda fuente de corriente Alterna. La mayoria

El objetivo de utilizar los esquemas de las figuras antes mencionadas es representar de una forma
sencilla las condiciones experimentales con respecto al arreglo de los electrodos empleados en cada
caso. Estos esquemas se veran en el aNexo 3 que se encuentra al final de esta seccion, donde se
explica mas ampliamente las condiciones empleadas y los resuitados especificos en cada
experimento.

Las pruebas se realizaron considerando las variables: voltaje de entrada, pH, fiujo o tiempo de
residencia y por consiguiente porcentajes de agua/diesel. Para desarrollar el efecto de dispersion
satisfactoriamente, se observa que el arreglo de los electrodos es un factor importante, por lo que
es preciso esquematizar y aclarar cual fue el empleado en cada proceso.

Los experimentos se desarroliaron en ambos reactores elaborados de diferentes capacidades (330 y
170 mL) observandose sin distincion alguna aparente el fenémeno de dispersién, pero finalmente se
hizo uso arbitrario para obtencion de datos el reactor de capacidad de 170 mL (3.0 x 3.5 x 4.0 ¢m).

En cada ensayo el muestreo se elabord a intervalos de 10 minutos, para ser observado bajo el
microscopio y tomar las fotografias respectivas, de las cuales se les realizo la cuantificacion del
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diametro de las gotas de n=100 {esto se realizé manualmente con el empleo de un Vernier) para
posteriormente elaborar su tratamiento estadistico simple.

En lo que respecta a fa estadistica realizada con respecto al diametro obtenido en cada ensayo, se
muestra en la TasLa 4281 los valores correspondientes a los datos estadisticos obtenidos para
hacer mas clara una visualizacién de lo que sucede en cada caso al modificar algunas de las
variables y el efecto que producen esos cambios en el didmetro de las gotas que fueron dispersas.

Las variables modificadas fueron: el alto voltaje aplicado al sistema, las proporciones de la relacién
solucién amortiguadora/diesel (w/o), tiempo de residencia y las posiciones de las polaridades de los
electrodos en el reactor electroquimico. Esta tltima variable aplicada a cada sistema se muestra en

la TasLA 5.

La manera en que se representan las variables modificadas en TasLa 4.1.1y también mas adelante,
es de la siguiente forma:

Alto Voltaje aplicado af reactor / Relacion volumétrica buffer: diesel (w.0)/ Tiempo de Residencia.

En adelante, se presentaran con diagonales y en este orden condensado las variables.

TABLA 4i Valores de datos estadisticos. En ia primera fila se
mencionan las condiciones variables modificadas.

L —— A R —
Veoliaje 10 kV 6.7kV 10kV 10kV 15 kV 10 kV 10kV I 16 kV S4kV  8kV 12 kV
Relacién w/o I:1 2:3 3 1.3 1:3 1:3 I:4 1:4 1 ]1:39 1:39 1:39 1:39
T.R. 40min | 30pin  30min | 1Smin 25min 30min | 30min  30min [ 12min 12min 12min 12min

3 dins 8 dias
después | despudés

Dc:mcin o

estdndar

Variana de la 11.07 3.67 26.53 51.69 6.12 £3.13 5.02 1.93 0.39 022 2.3 1.21

miestra

Rango 22.10 15.41 42.58 39.02 16.58 32,71 13.48 7.01 2.82 2.58 8.37 386

Minimo 2.36 1.11 1.20 1.11 2.31 1.20 0.68 1.37 0.94 1.72 1.50 1.93

Mdximo 24.46 16.52 43.78 40.13 18.88 3391 14.16 897 3.76 4.29 987 579

Sima 3879 208.8 1854 4849 399.5 336.3 209.7 287.0 1774 200.6 251.5 300.8

Cuenta 100 100 100 100 100 100 100 100 100 1060 100 100
WW

El voltaje es el suministrado a la celda. La relacién w/o son las proporciones de buffer / diesel
respectivamente. T.R. es el tiempo de residencia que permanece en teoria una misma gota de buffer
(en este caso) dentro del reactor.
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Como podemos ver, en las dreas sombreadas de la TasLa 4i1:1 la media, mediana y moda en la
mayorfa de los casos oscifan entre 1.03 a 4 micrdmetros. La minima desviacién estandar pertenece
a las condiciones del sistema 5.4 kV /1:39 / 12 min y la maxima fue para el sistema 10 kV / 1:3 /15
min. Los valores de desviacion estandar son muy aleatorios, no se encuentra relacion alguna
aparente con las condiciones variables de los sistemas al modificarlos, solamente se observa que al
emplear relaciones de Buffer/ diesel de 1:39 es cuando se obtiene que los valores de los didmetros
de las gotas tienden a caer dentro de un rango menor, es decir existe una mayor uniformidad de
gotas formadas.

TABLA 4.1,2 Polaridades empleadas
en los electrodos del reactor.

Alro voltaje Relacion Tiempo de Polaridades de los
aplicado a la W/o residencia fminj electrodos*
celda [kV]
10 1:1 40 B
6.7 2:3 30 B
10 2.3 30 B
10 1:3 15 B
15 1:3 25 A
10 1:3 30 B
10 1:4 30 B
10 1:4 30 B
54 1:39 12 B
8 1:39 12 B
12 1:39 12 B

* La letra A corresponde al esquema representado en lu Fiti 4.42xfa) y B

corresponde al arreglo de lus polaridades en los electrodos esquematizados en la.
FIG. 4:132:(b).

El sistema 76 &V / 1:39 / 12 min es uno de los dos casos en que se utilizo el arreglo de los
electrodos de la Fie. 4.1.2°(a). Es importante observar en este caso que las gotas que fueron
dispersadas presentan conglomerados (FoToeRraFia 4§1i1) de microgotas unidos por alguna fuerza,
brindandole una mayor estabilidad a la emulsién, permaneciendo estable por aproximadamente 30

dias. En todos los demds sistemas también se presentd estabilidad en las emulsiones creadas, mas
no conglomerados.
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FOTOGRAFIA. 4,11 Aglomerado de microgotas del sistema
16 kV/1:39/12 min, Cada cuadrante equivale a 50 um.

No obstante, en este mismo ensayo (16 kV / 1:39 / 12 min) al dia 38 después de la experimentacién
el hidrocarburo continia aprecidndose un poco turbio por lo que se observé nuevamente en el
microscopio, pero por sorpresa ya no se presentaron gotas de la solucién amortiquadora, solamente
se observo en un campo de dimensiones 3mm x 3mm de la celda de Neubauer una gota de
aproximadamente 10 micrometros en cada muestreo.

Cabe mencionar algo importante, dentro de las gotas observadas en el experimento anterior se
observa en promedio 3 a 4 microorganismos en forma de bacitos con dimensiones de 1 a 2 micras.
Estos no fueron identificados. Su comportamiento dentro de la gota es un movimiento acelerado y
tiene una tendencia a encontrarse en la interfase buffer/diesel. Es el Unico caso en el que se
formaron conglomerados y posteriormente la presencia de microorganismos.

Otro experimento que se estudio bajo el microscopio dias después de haberle sido aplicado altos
voltajes fue el sistema 70 &V / 7:4 / 30 min. Al pasar de los dias se observo que el hidrocarburo
(diesel) empleado en este sistema y conservado en reposo presentaba turbidez, es decir,
continuaba emulsionado aln después de haber transcurrido 27 dias posteriores al experimento. La
causa de la turbidez efectivamente era la emulsién estable, lo cual quedd confirmado con las
siguientes impresiones fotograficas.

FOTOGRAFiAS 431:2. Sistemna 10 kV/ 1:4 / 30 min. 27 dias después al
experimento. Objetivo 40X.
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Asi mismo, a esta muestra de diesel que se le aplicé altos voltajes y que ain se encuentran en
estado de turbidez (esto no significa que las muestras de diesel restantes no presenten turbidez), se
centrifuga a 5000 rpm durante 20 min a 5°C obteniendo en la parte superior fa fase organica y en la
inferior la fase acuosa. Se toma una muestra de la fase organica (diesel) para ser analizada por
Cromatografia de Gases (CG). El cromatograma resultante es el siguiente,

=

=
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CROMATOGRAMA 4.1.2: Diesel tratado

CROMATOGRAMA 4:191. Diesel Blanco electroquimicamente

Al analizar y comparar los cromatogramas de! hidrocarburo antes (blanco) y después del tratamiento
electroquimico, encontramos que no existen cambios aparentes en la composicion quimica después
de aproximadamente un mes en estado de emulsion, lo cual es muy favorable, debido a que esto
significa que el producto no presentara modificaciones que hagan disminuir su costo en el mercado
(aspecto muy importante en cualquier proceso).

Por otra parte se realizaron medidas de intensidad de corriente al ir incrementando el voltaje para

). Esta prueba se
desarrollo empleando el sistema 72 4V / 1:39/ 12 min. Los valores de voltaJe e intensidad medidos
con el multimetro obtenidos son valores RMS {Root Mean Square). El area def electrodo son 2 cm?,
Mas adelante en la tercera seccion de este capitulo se comparara y discutira un poco mas acerca de
la potencia requerida para realizar |a dispersion aplicando Corriente Alterna o Corriente Directa.
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TABLA 4.1:3. Valores de Potencia requerida.

14 0.007 0.196
20 0.009 0.36
30 0.013 0.78
40 0.018 1.44
50 0.023 2.35
60 0.031 3.72
70 0.042 5.88
75 0.05 7.5

Al emplear corriente alterna, en todos los casos se observd que la emulsion es estable durante
aproximadamente 30 dias, y en un caso con crecimiento bacteriano. Asi también, al ir coalesciendo
poco a poco la emulsion fuera del reactor en reposo absoluto quardadas las muestras en frascos
DQO y al transcurrir los dias, se aprecia la formacion de una capa blanca en la interfase diesel/buffer,
fendmeno que sucede en todos los casos expuestos anteriormente.

Con el propésito de analizar esta fraccion de la interfase se mezclaron las muestras de diesel
emulsionadas -y en algln caso de queroseno- que fueron procesadas en el reactor con la finalidad
de obtener una cantidad mayor de la fase blanca lechosa. Para separar esta fase, se adiciond en un
embudo de separacion toda la mezcla, posteriormente se recupera la fraccién lechosa para
observarla en el microscopio (FoTograFia 48) y analizarla por Cromatografia de Gases

B T

(CROMATOGRAMAS ity 4ath ),

FOTOGRAFIA 4{4:3; Fraccion lechosa adherida al cubreobjeto.Objetivo 40X,

Lo que se aprecia en esta fotografia es la fraccion blanca lechosa que esta compuesta por una
microemulsion misma que se adhiere a las paredes de vidrio del cubre objetos. Las microgotas
menores a 1 micra forman una especie de membrana que rodea la fase acuosa, es decir se
encuentran en la interfase Buffer/diesel (queroseno).

61



Se le dio un tratamiento a esta fraccion antes de ser analizado por CG. Este consistié en centrifugar
la muestra a 5000 rpm por 20 min a 5°C para romper la emulsién que se observé en el microscopio,
lo cual no sucedié ast por completo, posteriormente se le realizé una extraccion con tolueno para
finalmente inyectar, dando como resultados los CROMATOGRAMAS 4.1.3.y 4.1.4,

Si-43

I.L_,..af 0
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CROMATOGRAMA 413! Diesel Blanco
CROMATOGRAMA 4.1'4; Interfase lechosa en
Diesel y Queroseno emulsionados.

La primera sefial del CrRomaTOGRAMA 4.14. corresponde al tolueno, también podemos observar que
se presentan dos cimas anchas a partir de la linea base, una en un tiempo de retencion de 10 min y
la otra en 20 min aproximadamente. La primera corresponde al queroseno y la sequnda al Diesel. De
esta forma comprobamos que efectivamente fa microemulsion esta compuesta por el hidrocarburo
tratado sin cambios aparentes en su composicidn quimica.

A la fase acuosa que fue separada de la mezcla del diesel trabajada anteriormente, también se le
realizaron andlisis por Cromatografia de Gases para conocer si existia cambio alguno en su
composicién quimica, misma que no se ve afectada drasticamente, como puede apreciarse al
comparar el cromatograma de la muestra blanco (buffer) con la muestra después del tratamiento,
permanece sin cambios aparentes {CROMATOGRAMAS 4.1.5. y 4.1.6.).
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CROMATOGRAMA 4ifli5: Buffer Blanco CROMATOGRAMA 4.1.8. Interfase lechosa en

Diesel y Querosenc emulsionados.

En esta etapa del proyecto ya se finalizd la construccion de las fuentes pulsantes de Alto Voltaje de
Corriente Directa, por lo que se realiza un dltimo experimento aplicando corriente alterna en los
electrodos superiores que es en donde se lieva a cabo la dispersion cuando se aplica el arreglo de
electrodos de la Fic. 41%®(t) v en los electrodos inferiores se emplea corriente directa para inducir
la coalescencia, misma que no sucede con esta combinacion de corrientes alterna-directa en los
electrodos. Por el contrario, existe la formacidn de una microemulsion en ef fondo del reactor que
incrementa en cantidad con el tiempo de operacion del reactor, ésta tiene el mismo aspecto de la
fase lechosa blanca obtenida en el proceso anterior.

Sistema 8 kV /1:17.5/23 min

Al primer arreglo de electrodos (superiores) se les aplicé Agujs
Corriente Alterna (60 V, 8 kV) de acuerdo con la Fic. -
Awases v al sequndo arreglo de electrodos (inferiores)

se les aplicé Corriente Directa suministrandoles cargas +0 | | | | +6)
uno positivo y el otro por consiguiente, negativo (se hizo
uso de la Primera fuente de Corriente Directa Generadora
de Pulsos de alto voltaje, 10V, Frec. 100 Hz, C.T. 50%). + O eb.
El esquema snmplrﬁcado de lo mencionado se representa

en la Fic. EXWS

CA.

.

F16. 4.1.3. Arreglo de electrodos
simplificado aplicando C.A. y C.D.
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Como ya se menciond, en esta prueba hubo la formacién de un liquido blanco lechoso en la
interfase, misma que se centrifugd a 5000 rpm durante 20 minutos a 5°C con la finalidad de romper
la emulsion, pero este objetivo no se logra por completo. A la fase lechosa remanente se le observo
en microscopio, observandose conglomerados de microgotas unidas por alguna fuerza que habria
que analizar en un futuro la causa de la misma. (FOTOGRAFIAS 4.4, 4.1.5, y 4.46)

FOTOGRAFiA 4:%:4; Sistema 8 kV/ 1:17.5/ 23 min.
Aplicando c.a y c.d. Objetivo 40X,

La dispersion obviamente si se lleva a cabo, no obstante no se elabord impresion fotografica alguna
para realizar el andlisis estadistico de la dispersion lograda correspondiente a estas condiciones de
trabajo.

FOTOGRAFIA 4.1,5. Periferia de la fraccidn FOTOGRAFIA 4.1.6. Seno de la fraccion
lechosa. Sistema 8 kV/ 1:17.5/23 min, techosa. Cbjetivo 40X.
Objetivo 40X.

En estas tomas fotograficas se ve claramente la fuerza de unién de las microgotas. En la
FOTOGRAFIA 4.1.5. se muestra la parte externa del conglomerado formado de apariencia lechosa,
donde se visualiza en barrido debido a que la celda de Neubauer {donde se colocan las muestras
para examinarlas en el microscopio) tiene volumen y permite apreciar el conglomerado desde esta
perspectiva. El interior del conglomerado se encuentra saturado de microgotas de diversos
diametros unidas entre si (FoToGRraFIA 4.1.6.). Se puede observar que en esta zona se encuentran



las gotas de mayores diametros, mismas que soportan en su superficie (interfase) a microgotas de
didmetros mucho menores que ellas.

Esta etapa de corriente alterna se finaliz4 con este experimento para continuar la investigacion ahora
con el comportamiento del sistema al aplicar tnicamente corriente directa en ambos electrodos (en
los electrodos de la zona de dispersion y en los de la zona de coalescencia), ya que hasta el
momento no se ha logrado una dispersidn que posteriormente pueda ser coalescida, en otras
palabras, que la emulsion formada sea muy poco estable y al mismo tiempo poder romper la
emuision formada para lograr otro de los objetivos planteados, la coalescencia. Se desea que este
fenémeno acontezca para recuperar la fase acuosa y asi poder ser propuesto para el proceso de
Electrobiodesulfuracion (EBDS).

Para analizar la informacion resultante se presenta el drea superficial lograda en cada experimento.
Para exponer estos resultados se empled el didmetro promedio obtenida de la Media de Tendencia
Central (MTC). De manera equivalente se us6 los valores de volumen de la fase acuosa que seran
dispersados por unidad de tiempo, de manera consecuente que los valores promedio de area
superficial son proporcionados en cm? por minuto.

TABLA 4:1:4; Area superficial por minuto obtenida en cada experimento.

10 I:1 40 2.1 3.87x10°° 3.03x10°"7 4.68x 107" 6.9x10' 3.22x10°
6.7 23 30 2.2 2.98x10°¢ 1.38x10°"7 2! t.ox10'"7 4.32x10%
10 2:3 30 2.2 3.61x10° 2.44x10°"7 40710 9.01x10" 3.66x10°
10 1:3 15 2.8 5.0x10° 6.54x10°"7 7.85x 0! 4.29x10' 3.35x10°
15 1:3 25 1.7 3.99x10° 3.30x10°"7 4.97x 10" 5.15x10'" 2.55x10°
10 1:3 30 1.4 3.36x10° 1.98x10°"7 3.54x10" 7.07x10'" 2.5x10°
10 1:4 30 .1 1.93x10°® 37x10°'8 IRETI 2.9x10" 3.31x10°
10 * 1:4 30 1.1 2.87x10°¢ 1.22x10°"7 257x107"? 9.0x10" 2.3x10¢
16 1:39 12 0.4 1.77x10°° 2.8x10" 9.7x 1072 1.42x10" 1.37x10°
5.4 1:39 12 0.4 2.09x10°¢ 4.7%1071® 1.36x 107" 8.5x10™ 1.15x10°
8 1:39 12 04 2.51x10% 8.18x10™"® 1.96x 10" 4.8x10" 9.40x10°
12 1:39 12 0.4 3.0x10°° 1.41x10"7 2810 2sx10M 7.89x10°
8 1:17.5 23 0.4 e — e
s

* 3 dias después.

Los resultados de la TasLa #82 como ya se menciond son resultados basados en un didmetro
promedio, un caso ideal. Sin embargo nos permiten percibir una idea general del grado de érea
superficial lograda mediante el método propuesto de dispersién electroquimica.
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Electroporacién celular,

RESULTADOS DE
CORRIENTE DIRECTA (C.D.)
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Segunda

Seccién

Resultados Empleando una
Fuente Pulsante de Alto Voltaje
de Corriente Directa

Se presentan los resultados de tres fuentes pulsantes de alto voltaje de corriente directa mismas que
difieren en los componentes de sus circuitos. El hecho de haber elaborado tres fuentes se debié a
que se iban optimizando de tal forma que las modificaciones se realizaron con la finalidad de obtener
gradualmente una mejor respuesta del sistema que emita un voltaje de salida mayor (esto es con e!
objetivo de desarrollar una dispersion-coalescencia favorable), asi como también perfeccionar la
forma de onda.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la seccién anterior aplicando corriente alterna, es
seleccionado para esta seccién el arreglo de electrodos superiores representado en la FiG. 4142}
pero ahora aplicando corriente directa, adicionando una fuente para los electrodos inferiores. La
representacion esquemdtica general es como se observa en la Fic. 428 Fn esta seccion
unicamente se utilizé la boquilla de entrada de la fase acuosa de acero inoxidable, como se ha
mencionado, ésta sera empleada como electrodo. Por lo general el promedio del didmetro de la gota
obtenida a la salida de la aguja sin aplicar voltaje es del orden de 4.3 mm aproximadamente.

Aguja
)
.
——
S— Al \\- } %
+ A +
Renctor i
[ Dindo }
: EN L
- { Fusnte Generadors de
{Dm do'] ‘ -4 Pulsos de Alto Voltajs.
+ ) | 6y10kV)
Fusate Generadora de ' T

Pulsos de Alto Volieje. !' e B
@y 10KV (Variek] { Variak)

- -
‘,__,

-

Fic. 4223% Esquema del sistema utilizando C.D.
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Como se advierte en fa Fic. 4.2.1:, ahora se emplean dos fuentes de poder independientes, la
primera suministra dnicamente a los electrodos superiores y la segunda a los inferiores. Ambas son
elaboradas de manera igualitaria, realizandose las respectivas modificaciones en las dos.

Si bien en la seccién anterior se logré cuantificar por métodos microscapicos el diametro promedio
de las gotas dispersas, en este caso no es posible debido a la inestabilidad de las mismas. Podrian
ser cuantificadas mediante camaras especiales de video filmacion que cuenten con una alta precision
y velocidad, al no contar con equipo de estas caracteristicas, se omiten los resultados del didgmetro
de las gotas obtenidas basandose lnicamente con la abservacion visual y de criterio. A continuacién
se presentaran los resultados al emplear cada fuente.

Las condiciones de trabajo con que se probé la primera fuente fue el sistema (w/o) 1:39 y T.R. 12
min. En esta parte solamente se utilizd una de las dos fuentes, la perteneciente a los electrodos
superiores donde ser llevaria a cabo la dispersion puesto que habria que desarrollar primeramente
el rompimiento de las gotas para posteriormente coalescerlas. Por esto mismo se da un mayor
énfasis a esta zona del reactor (por ahora) , en la que se observé que esta realizaba una minima
dispersion generando diametros de la gota muy grandes del orden de 50-100 micras
aproximadamente.,

Por otra parte, fue notorio que algunos de los componentes que conforman el circuito son
complicados de controlar como es el caso del oscilador que modifica la frecuencia y el ciclo de
trabajo. Sin embargo, se deseaba obtener un punto dptimo de trabajo con respecto a una mayor
dispersion de la fase acuosa y esto se lograba modificando dichos parametros de fa fuente; pero
como ya se menciond, no era sencillo. Asi también existia un poca durabilidad de los circuitos
implementados en la parte del Switching y del oscilador. En lo que respecta a las cargas que
manifiestan el arreglo de los electrodos empleados en toda la seccion de Corriente Directa, es la que
a continuacién se indica:

Aguja

ﬂ—h, Tierma 6(-)
Zonade mponde hboqmll»a Electrodos

Dispersion supenores
|] Vi 7 \\‘ﬂ
£
T
Zona de . —_— ) Electrodos
Coalescencia T infeniores
—
Cambio 4= operacidn
Fi6. 42232; Celda Electroquimica con C.D. FIG. 4.2.3; Esquema del movimiento de las

microgotas en la celda electroquimica.
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Al realizar este experimento, ain no se contaba con los aparatos electrénicos adecuados para medir
los valores de la Intensidad de corriente y el voltaje emitidos por la fuente elaborada. Por
consiguiente, en esta parte se desconocen los valores de potencia suministrada al sistema.

Debido a los problemas técnicos a los que se enfrentd al manipular esta fuente de poder, se disefio y
madificd esta misma generdndose una Segunda Fuente Generadora de Pulsos de Alto Voltaje, que es
expuesta en la parte que a continuacién se hace mencién.

La modificacién efectuada a esta segunda fuente fue tnicamente el reemplazar una resistencia que
formaba parte del circuito oscilador por otra que fuese una resistencia variable de alta precisién. De
esta forma se obtuvo un mayor control, estabilidad y precision al variar la frecuencia (4 y ciclo de

trabajo (CT) dentro de las sefales de pulsos cuadrados que emitia como respuesta la fuente hacia la
bobina.

E! esquema que representa las partes que conforman la fuente puisante a grosso modo son las
siguientes:

Muttimetrg }—— Multimetro

Switching |
(powet mosfet)

:
] &
. Y £ )
D) 9 N __s&.!
Alimentacién Bobine | & Celda Electroquimica
Eléctrica ; B F ¢ ~
: o JEmIE (]
; - %
: by . .
e e j X *-{ Diodo
i ¥ __)
Variak 7 ¥
ENTRADA SALIDA
@ alahobina de 12 bobina
Alimentacién
Eléctrica

Zona de Alto Volteje ,

FiG. 4:2.4; Esquema del circuito de la Segunda Fuente
Generadora de Pulsos de Alto Voltaje.

El hecho que tnicamente se presenta en la Fic. 48243 una sola fuente para un solo par de
electrodos es simplemente por facilitar el esquema debido a que fa otra fuente es igual a la ya
representada, lo cual no significa que no se aplicara la segunda fuente al otro arreglo de electrodos.
En esta misma figura se observa en la zona de alto voltaje entre la bobina y los electrodos un diodo,
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el cual tiene como funcion prevenir la descarga de los electrodos a traves del circuito ['] y eliminar o
mas bien permitir el paso Unicamente a la parte negativa (o positiva) de la forma de onda {ver por
ejemplo FOTOGRAFIA 4.2:3.).

Cabe decir que se deseaba que los componentes del circuito disefiado ahora tuviesen un tiempo de
vida media adecuado, efecto que si se logr6 con la modificacion. Por otra parte, también se deseaba
encontrar un punto en cierta forma éptimo de trabajo que estuviera relacionado el efecto de la
fuente generadora de pulsos cuadrados con el efecto de dispersion en la celda electroguimica (EPC).
Para ello, se realizo un amplio barrido de valores con una variacion simultanea entre la frecuencia y
el ciclo de trabajo provenientes de los pulsos cuadrados emitidos del circuito oscilador y al mismo
tiempo se observaba el efecto que producian estos cambios en la dispersion de las gotas para
finalmente obtener un rango de valores de frecuencia y ciclo de trabajo en los que se observe
visualmente una mejor dispersion.

Los valores medidos se obtenian realizando las mediciones directamente en la pantalla de!
osciloscopio. Los valores limites inferiores y superiores que se lograban de acuerdo a las
caracteristicas especificas del circuito oscilador en el disefio de esta fuente fueron,

Frecuencia Ciclo de Trabajo
[Hz] [%]
Maxima 500 70
Minima 7 70

No es sencillo manipular las variables de frecuencia y ciclo de trabajo al mismo tiempo, debido a que
son dependientes una con respecto a la otra, sin embargo, se encontré de manera visual un punto
maximo de trabajo. Al elaborar el amplio espectro de 2 posibilidades modificando las dos variables
antes mencionadas, se infirid que los valores en ios que se preciaba una mejor dispersion de las
gotas de la solucidn amortiguadora dentro del diesel -en otras palabras, existe una mayor cantidad
de microgotas con un didmetro cada vez menor y con una cinética mayor- son cuando el valor de la
frecuencia es de 50 Hz y el Ciclo de Trabajo es de aproximadamente el 50%.

Es de mencionar que las pruebas anteriores se realizaron primeramente en los electrodos superiores
ya que en estos se apreciaba evidentemente los cambios o las consecuencias al variar la frecuencia y
el CT. Sin embargo, también se trabajo lo mismo en los electrodos inferiores donde se llevaba a cabo
la coalescencia, no obstante, los cambios en esta zona no fueron muy apreciables por lo que se
decidio también utilizar los mismos valores que en los superiores, es decir, 50 Hz y 50%.

Las condiciones del sistema para realizar las pruebas e impresiones fotograficas fueron: Relacion de

volumen (w/o) 1:24 y Tiempo de Residencia (T.R.) de 60 min, empleando el reactor de 170 mL de
capacidad.

' Scott T.C. er.al., Ind Eng. Chem. Res., 33, 1237-1244, 1994,
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Es muy importante decir que los resultados que se presentan pertenecientes a la zona de alto voltaje
se realizaron entre la bobina y los diodos y no directamente en la celda. Para hacer mas clara esta
situacion, los valores 70 son los pertenecientes a la forma de onda y energia que recibe
directamente la celda electroquimica (datos que serian de mucho mayor interés), sino que son los
pertenecientes a los de antes de pasar por los diodos. Estas mediciones no se lograron realizar
especificamente en la celda por una simple razon, la impedancia de la celda es mucho mas grande
que la del osciloscopio (Z, . (({ Z . )-

Mas adelante se muestran [as fotografias obtenidas respecto a las formas de onda caracteristicas del
voltaje que corresponde a la entrada y a la safida (ver Fic. 4.2.4.) de la bobina dentro de la fuente
generadora de pulsos, estableciéndolas dnicamente para los electrodos superiores. Las mismas se
encuentran ordenadas de acuerdo a los valores ascendentes de los voltajes medidos entre el variak
(1v, 2v, etc.) y la fuente.

Excepto en la primera fotografia, se muestra una sola sefial correspondiente al voltaje del trayecto
de la fuente de alimentacién hacia la bobina, a la que se le lamara £ntrada. La seial que se
encuentra junto a ella es la que se obtiene del voltaje de salida de la bobina hacia la celda
electroquimica a la que se le denominara de salida (ver FiG. 4:24.). Es importante hacer mencién de
la escala [volts/cuadrante] en la que se observan las formas de onda, ya que fue modificada en
algunos casos para una mejor apreciacion.

FPara 1V.

Ao e,
neitn T 3 den A2on

FOTOGRAFiA 48241 Entrada 60V, Salida 5.8 kV, Escala 5V

En esta imagen se muestran las formas de onda correspondientes a la entrada (sefial inferior) y a la
salida de la bobina (sefial superior) ver Fic. 44g%8 La sefial a la entrada de la bobina tiende a
formar un pulso cuadrado negativo de 60 V, mientras que a la salida se observa una sola sefial
semisinusoidal de aproximadamente 5.8 kV con amortiguamiento.

Estas sefiales se emiten 50 veces cada segundo. Las escalas que se muestran en las fotografias del
osciloscopio le corresponde para el eje x el tiempo en ms y para el eje yes el voltaje.
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Para 2V
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D »-p.l'w‘-q.-- wera

FOTOGRA e (rads 64V Escala 2V FOTOGRAFIA 4.2.3. Salida 6 kv, Escala 2V

La sefial a la entrada de la bobina se ve que tiende a ser un pulso cuadrado pero aparece una sefal
adjunta en forma de pico, misma que provoca que la sefial sea mas ancha. La forma de onda a la
salida de la bobina presenta dos sefiales con aspecto de picos con amortiguamiento.

Para 3V

FOTOGRAFIA 4.2.5. Salida 6 kV, Escala 2V

FOTOGRAFIA 4%274! Entrada 64V, Escala 2V

En lo que respecta at incrementar en voltaje, se observa que a la entrada de la bobina la forma de
onda tiende a ensancharse con la aparicién de nuevas sefiales adjuntas al pulso cuadrado. Esta no
presenta amortiguamiento. Por otra parte, a la salida la sefial también va ensanchandose al aparecer
la formacién de una tercera sefial con amortiguamiento.

FPara 4V

o . =

FOTOGRAFIA §2!6: Entrada 64V, Escala 2V FOTOGRAFIA 4.2.7. Salida 6 kV, Escala 2V

A partir de estas fotografias se modifico la escala del tiempo (eje +) para una mejor apreciacion,
anteriormente era de 0.2 ms cada cuadrante, ahora es de 0.5 ms (a menos que se indigue lo
contrario).
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FPara 5V
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FOTOGRAFIA 4218 Entrada 64V, Escala 2V FOTOGRAFIA 4.2.9. Salida 6 kV, Escala 2V

Se presenta ahora una forma de onda de pulso cuadrado casi perfecto a la entrada de la bobina con
un ligero amortiguamiento. A la salida se aprecia una forma de onda que tiende a formar un pulso
cuadrado, sin embargo se denota que existen cuatro sefiales en forma de picos que ensanchan la
sefial total con un posterior amortiguamiento.

Fara 6V

AEOLOM Loraet dliay PARTY =t

HUPLL Boaws 2505

FoToGRAFiA B8} Entrada 64 KV, Escala 2V FOTOGRAFIA 4.2.11. Salida 6 kV, Escala 2V

En esta parte se concluye que el voltaje maximo obtenido a la entrada de la bobina es de 64 Volts
presentandose una forma de onda de un pulso cuadrade que se ensancha conforme se aumenta el
voltaje en el variak. En lo que respecta a la sefial obtenida después de la bobina, también se observé
que existe un maximo voltaje de entrega a la celda, el cual fue de 6 kVolts. Asi también se ve que el
incremento de las sefiales en forma de pico que también ensanchan la respuesta es proporcional al
incremento de voltaje suministrado desde el variak.

Fue interesante observar que el voltaje aplicado a la fuente de alimentacidn tuvo como maximo 6V,
puesto que el voltaje pico que se obtenia a la salida de la bobina tuvo un valor o punto limite méximo
de 6 kV siendo inutil incrementar el voltaje de entrada ya que tampoco existia una mayor dispersion.

Como se puede deducir, las caracteristicas de la fuente no fueron aptas para entreqar mayor voltaje

mas en cambio, se aprecio en las sefiales de salida de la bobina (FoTocraFias 4:2:3:- idi24its
impares) que van incrementando gradualmente con la aparicion de nuevas sefales adjuntas a la
inicial al aumentar el voltaje.

En esta prueba se vislumbré que desde la aplicacion de 1V a la fuente de alimentacion (5.8 kV al
reactor) nos encontramos en el umbral de la dispersion.
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Ahora bien, para conocer el efecto que tiene la relacion de volumenes de la solucién amortiguadora
en el diesel (w/o) y los tiempos de residencia en la cantidad de voltaje requerido por el sistema para
producir la dispersidn, se elaboraron ensayos en los que pudiéramos analizar la relacion existente
con respecto al cambio de dichas variables. Se muestran las tablas y gréficas respectivas para cada
proporcion de buffer/dieset (w/o).

Finjo (wio) {1

. 6
15 2 G
3 6 %
4 6 g
] 4.6 @
1.5 4.6 ;;
(50:50) 3 4.6 ks
4 4.6 A . e
1 4.6 1 15 2 3 . {g;:;::
5 s '@TR. 60
60 2 4.6 Voltaje de Alirentacion [V] {8TR 60 ma)
Z 3'2 FIG. 4/2:5% Relacion de volimenes wio 1:1

y T.R. 15, 30 y 60 min.

TABLA #5282} Relacion de volimenes w/o 1:3
y T.R. 15, 30 y 60 min.

Flujo (who) 1:3

LA WA Lh LA LA

5.2
52
52

5.2 L. ) : i‘um. 15 min
52 1 1.5 2 3 4 TR 30 fin

4.6 Voltaje de Almantacién (kv) L

Voltaje de Salida fkV]

1:3 30
(25:75)

60 4.6

2; FiG. 4:2:6; Relacion de volamenes w/o 1:3

. y T.R. 15, 30 y 60 min.
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TABLA 4:2:3: Relacion de volimenes w/o 1:24
y T.R. 15, 30 y 60 min.

eide = Vollaje de salidai:
cigh  : de fa bobina;j )}!/] :

4.6
4.6
4.6
4.6
4.6
5.2
52
5.2
5.2
5.2
3
4.4
5.6
0
]

1:24 (4:96) 30

60

Flujo (wio) 1:24

Voitaje de Salida [kV

OTR [5mn!

HTR 20mn!
f H BTR. EOmMN;

Voltaje de Alimentacion [V]

FIG. 4127¢ Relacion de volimenes w/o 1:24
y T.R. 15, 30 y 60 min.

Lo que podriamos concluir después de estos resultados es que el voltaje que demanda el sistema es
relativamente constante independientemente del volumen de fase acuosa que entre en determinado
tiempo, por consiguiente, podriamos decir que no existe una relacion directa de proporcionalidad,
sino que el factor voltaje requerido esta en funcién de otros parametros y no de la velocidad del flujo
con que este trabajando el sistema y/o de la cantidad introducida de la fase liquida que presenta una
alta conductividad (en nuestro caso el buffer). No hay que ignorar que al disminuir el porcentaje de
fase acuosa se presenta una ligera variacion con respecto a los casos anteriores, disminuye el
promedio del voltaje requerido, no obstante, existe la misma tendencia.

El disefio de esta fuente fue adecuado en el sentido que el tiempo de vida de los circuitos es mayor

que en la elaborada anteriormente, pero, la forma de onda que presenta no lo es. Ademas, esta
fuente no es capaz de proporcionarle |a energia necesaria al reactor de 330 mL de capacidad para
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desarrollar la dispersion, en donde de hecho no se apreciaba efecto alguno como en efecto si
acontecia en el caso del reactor de 170 mL - el cual se empled durante toda esta experimentacion -
siendo esto la causa al hecho de cuestionarnos los motivos por los que sucede este fendmeno, es
decir, porque no se realiza la dispersion en un reactor de mayor capacidad? Adicionalmente
considerando que este comportamiento no se present6 al aplicar Corriente Alterna. Por consiguiente,
se disefia y elabora una tercera fuente generadora de pulsos de alto voltaje para eliminar algunas

probables causas, mejorar la sefial y sobre todo para lograr voltajes de salida hacia el reactor
mayores que los logrados hasta el momento (6 kV).

Las modificaciones realizadas en esta tercera fuente fueron sustituir et mosfet del Switching por un
transistor Darlington asi como también el adicionar algunos transistores en el circuito oscilador.

El esquema representativo de la fuente generadora de pulsos se presenta a continuacion teniendo

presente que se esquematiza solo una de dos fuentes correspondientes a un solo arreglo de
electrodos:

Multimetro [— Multimetro

Fusnteide."
. Allmentacién SV.

ah

Ciehitd0sadots

3

® O|ls -}
Alimentacidn o [ Celda Electroquimica ]
Elécisi % :
. CI 0 .
- ik ,
Fuente de. = ?; f -
: 77| Alimentacin T i ‘\; "
Varisk - % 1
ENTRAD SALIDA
@ a labobina de lahobina
Alimentacion
Eldctrica

L Zona de Alto Voliye

F1G. 4:2:8. Esquema de! circuito de la Tercera Fuente
Generadora de Pulsos de Alto Voltaje.

Una vez terminada la tercera fuente de poder, se procede a verificar si el tiempo de vida de los
circuitos es mayor. El resultado es favorable. Alin permanecen los parametros constantes de
frecuencia (50 Hz) y ciclo de trabajo util (50%). Por ahora se trabajara las condiciones de la relacién
de volumenes agua/diesel (w/o) 1:1 con un tiempo de residencia de 60 minutos.
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Una vez establecidas las condiciones de trabajo, se procede a implementar el experimento.
Afortunadamente en esta etapa ya se cuenta con el multimetro grafico para realizar las lecturas de
intensidad de corriente rms (del inglés “root-mean-square”) en alto voltaje. Hay que recordar que la
ecuacion para obtener la potencia o energia suministrada al sistema se calcula mediante fa ecuacion

P=V/ 1]

Donde Ves el voltaje e /es la intensidad de corriente. Los valores de voitaje se obtienen de las
graficas vistas en el osciloscopio, mismas que son fotografiadas y se presentan mas adelante. Los
valores de voltaje pico son pertenecientes a la primera sefial observada.

Primeramente se presentaran las formas de onda correspondientes a la intensidad de corriente a la
entrada y salida de la bobina, mismas que son mostradas en las siguientes tomas fotogréficas,

Forma de onda de la Intensidad de corriente a la
entrada de la bobina de los electrodos superiores con
un voltaje de 10 kV. Esta es caracteristica de una
bobina. Cada division equivale a 5 ms. El ciclo se
repite cada 20 ms.

HAT5Y
FOTOGRAFI Intensidad a la entrada de la
bobina. Electrodos superiores.

Forma de onda de la Intensidad de
corriente a la entrada de la bobina de los
electrodos inferiores aplicando un voltaje
de 10 kV.

Forma de onda de la intensidad a la salida de la
bobina de los efectrodos inferiores con respecto al
tiempo, esta es la corriente que es proporcionada al
reactor. El voltaje aplicado es de 10 kV. Cada
cuadrante equivale a 10 ms, y observamos que cada
ciclo se compone de dos sefiales adjuntas, por lo — 3,
tanto, el ciclo se repite cada 20 ms. BT S A
FOTOGRAFIA 4:2¥#] Forma de onda de

Intensidad a la salida de la bobina.
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Como se pueden apreciar son muy similares las formas de onda en ambos electrodos, por lo mismo
no se presenta la correspondiente a los electrodos superiores a la salida de la bobina. Todas son
sefales caracteristicas a las de una bobina {2].

Las tomas fotograficas correspondientes a las formas de onda de alto voltaje en los efectrodos
superiores medidos a la sa/ida de la bobina son las siguientes:

SRR F L NN L HHES

Se analiza que la forma de onda ahora da una sola sefial en forma de pico y después es

amortiguada. Midiendo el voltaje del pico mencionado, es como se determind ef valor de alto voltaje
emitido.

Pt

FLBOET drhey 050"

FOTOGRAFia HP2BM 6 kV. Escala 2V

iy P e gt

FOTOGRAFiA 4.2:48] 7 kV Escala 2V

El tiempo de relajacion que tarda cada sefial es de aproximadamente 1 ms, misma que se repite 50
veces cada segundo (50 Hz), es decir que cada 20 ms se repite una sefial como la que vemos en
estas fotografias. Por consiguiente estamos observando Gnicamente una cuarta parte de lo que

tardaria en presentarse otra sefial dado que Ja escala del osciloscopio se encuentra en 0.5 ms por
cuadrante (5 ms pantalla total),

2 William H. Hayt, et. al., Andlisis de Circuitos en Ingenieria, 2" , McGraw-Hill, México, 1975.
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FOTOGRAFIA 4.2:19. 9 kV. Escala 5V FOTOGRAFIA4 2 20, 10 kV Escala sV

En estas ultimas impresiones fotograficas se modifico la escala de voltaje de 2 a 5V por cuadrante
(eje 4. Ei valor fimite méaximo de alto voltaje obtenido con esta fuente fue al llegar a 10 kV, donde el
valor pico ya no incrementaba, mas en cambio, iniciaba la aparicion de una sefial adjunta haciendo
que la sefial se ensanche (como en la fuente anterior). Hay que considerar que las sefiales fueron
“abiertas” para una mejor apreciacion.

No se adicionaron las impresiones fotograficas correspondientes a la de los electrodos inferiores, ya
que son similares a las presentadas anteriormente pertenecientes a los electrodos superiores.

Una vez establecidas las formas de onda y de acuerdo a la ecuacion de potencia o energia necesaria
que requiere el sistema, los valores de corriente y voltaje deben de corresponder a valores promedio
o valores pico. En este caso, la intensidad de corriente ya es dada por el multimetro como valores
rms, pero faltaria convertir los valores de voltaje a rms ya que los obtenidos son valores pico.

Si bien los valores del voltaje pico se obtuvieron del osciloscopio apreciado en las fotografias, hay
que reconocer que para obtener los valores promedio no es adecuado dividir los valores pico entre

V2 puesto que nuestras sefiales presentan un efecto de amortiguamiento, el cual podria
corresponder o aproximarse mas al comportamiento de un sistema de dircuito RLC en paralelo
subamortiguade [3]. La analogia esta claramente demostrada por la forma de onda del voltaje
suministrado a los electrodos del reactor cuando el sistema esta en operacién. La Fic. 4i2.9:

contiene un diagrama de una forma de onda tipica de la respuesta de un circuito 'RLC
subamortiguado.

Asi, t) es una funcidn osciatoria del tiempo y cruza un nimero infinito de veces el eje de tiempos
en ¢ = nm/2, siendo 77 cualquier entero positivo.

Sin embargo, en este ejemplo, la respuesta solo esta ligeramente subamortiguada y el término
exponencial hace que la funcion se desvanezca tan rapidamente que la mayoria de dichos cruces
seran inapreciables en un dibujo.

® William H. Hayt, et. al., Andlisis de Circuitos en Ingenieria, 2* , McGraw-Hill, México, 1975.
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» t(s)

20

FiG. 4%2:8) Respuesta de un sistema RLC subamortiguado

La ecuacién para el voltaje de un circuito de esta naturaleza es dada por la siquiente ecuacion:
Wt)=e (B, cosw,t + B,senw,t)

donde W) es el voltaje dependiente del tiempo, c es el coeficiente de amortiguamiento exponencial,
w s €s la frecuencia resonante natural, B, y B; son cantidades reales.

Debido a la complejidad de obtener la ecuacién correspondiente a la potencia en un sistema de
naturaleza oscilatorio amortiguado, se sugiere hacer una aproximacion no real considerando una
forma de onda sinusoidal para obtener el valor eficaz {0 valor rms) del voltaje y aplicarlo

directamente a la ecuacion de potencia (ec. {1]) ya establecida para un circuito de Corriente
Altterna.

Las mediciones de voltaje e intensidad asi como los calculos de la potencia en los electrodos
superiores e inferiores se dan en las siguientes tablas:

TABLA. 47274 Valores para electrodos Vs 11 c‘l': arrcglo de e?!ec:;vdos
superiores. 11 TR 60 min

160 3 2121 0.319 2.00
190 5 3535 0.672 3.95
211 6 4242 0.895 5.26
234 7 4949 1.158 6.8]
282 9 6363 1.794 10.55
296 11 7778 2.302 13.54

T

FiG6. 432:40. Grafica de Intensidad vs. Voltaje.
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TABLA. 4§215; Valores para electrodos
inferiores

Electrodos secundarios
I:1 TR 60 min

25 3 2121 0.05303 0.312

83 5 3535 0.2934 1.726

89 7 4949  0.4404 2.591

108 9 6363  0.6872 4.042 | 211 w3y eses
99 10 7071 0.7 4.118 ; 5

olts{rms)[v]-,

R

FiG. 4:2.11. Gréfica de intensidad vs. Voltaje

Comparando los resultados de potencia por litro de ambos electrodos, se denota que se necesita
mayor energia por litro en los electrodos superiores donde se lleva a cabo la dispersion que en
donde se realiza la dispersion.

Los datos anteriores se obtuvieron haciendo uso del reactor con capacidad de 170 mL. Ahora bien,
dado que los valores de voltaje alcanzados fueron hasta los 10 KV, se probé la efectividad de la
fuente incrementando fa dimensién del reactor a 330 mL de capacidad. Los resultados fueron
favorables, puesto que si se llevo a cabo la dispersién, lo que nos indica que al perfeccionar la
fuente podemos obtener mejores resultados. Se sugiere disefiar y elaborar una fuente de mayor
potencia, lo que implica implementarle componentes de un mayor costo. Por esta razén aunado a la
carencia de presupuesto para este proyecto, es que se decide declinar por el momento en la
elaboracion de la misma.
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Electroporacion Celular.

COMPARACION DE RESULTADOS
ENTRE CORRIENTE ALTERNA Y
CORRIENTE DIRECTA
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Tercera

seccion

Comparacion de Resultados
Entre Corriente Alterna
y Corriente Directa

La finalidad de comparar los resultados obtenidos aplicando ambos tipos de corriente, es porque se
analizo que cada una tiene un comportamiento y aplicacion diferente; pero finalmente, ambas
realizan ef fendmeno de dispersion

Iniciaremos comparando los valores energéticos de la potencia requerida en cada caso. Los valores
de voltaje mencionados en la tabla correspondiente (TapLa 44#3) a corriente alterna se obtuvieron
midiendo directamente en el multimetro el voltaje nominal siendo estos multiplicados por el factor de
conversion del transformador empleado, que en este caso se obtuvo experimentalmente el valor de
135.

Corriente Alterna

Sistema (w/0)13, TR.15min. | a5 condiciones del sistema asi como el arreglo de los electrodos
Agsie superiores es mostrade en la figura de la izquierda. Los electrodos
P inferiores no se emplearon.

Potencia por litro en (A,

+) || [ |6

Voltaje  Potencia 2 %0 "/

[V] [W/L] g 25 : - fEe,

0 0 é 20 |

1890 1.1 “ s

2700 2.1 10 §

4050 4.5 s

6750 13.5 0 $880 2700 4050 5400 6750 8100 8450 10125
040 343 Vot

10125 44.1

FiG. 8§fGrafica de Potencia vs voltaje.
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Para obtener los valores de intensidad de corriente que es suministrada a la celda electroquimica es
decir, después del transformador, se hizo uso de la siguiente ecuacion

donde 1, e /, son el voltaje e intensidad respectivamente en el primario o en otras palabras, la zona
entre el variak (alimentacion de energia) y el tranformador y I e / son el voltaje e intensidad en el
secundario o en la zona entre el transformador y la celda electroquimica. De esta ecuacion, se
obtiene la Intensidad de corriente que le es suministrada a la celda para realizar la dispersién.

El comportamiento de la funcion matematica que presenta este sistema es exponencial, donde en el
caso extremo se alcanzan valores de potencia de casi 6000 watts/litro al aplicarle aproximadamente
10 kV. El fenémeno de dispersion se presenta desde que se aplica aproximadamente 1350 volts,
incrementandose en forma directamente proporcional al voltaje aplicado el movimiento cinético de
las microgotas dentro del medio.

Los valores de voltaje que a continuacion se mencionan para el caso de corriente directa fueron
obtenidos directamente del osciloscopio en la zona de salida de la bobina. Por consiguiente los
valores de potencia presentados no es la energia del total proporcionada tanto a la fuente
generadora de pulsos de alto voltaje como a la celda electroquimica, sino mas bien es la energia que
unicamente le es suministrada a la celda.

Corriente Directa

Sistema (w/fo) 1:1, T.R. 60 min.

0 Las polaridades que tiene cada electrodo se representan en el
dibujo de la izquierda, asi como también los valores de voltaje y
potencia y las condiciones aplicadas de flujo y tiempo de residencia
al realizar la cuantificacion.

De acuerdo a la gréfica correspondiente a fa potencia por litro en Corriente Directa {Fic. 3:2i), vemos
que también tiene una tendencia exponencial pero con la diferencia que se requiere de una potencia
menor en comparacion al caso de corriente alterna, como por ejemplo, al suministrar en CA.
aproximadamente 8100 Volts, nos da una potencia de 21.9 watts/litro y en C.D. al suministrar 7778
Volts, obtenemos una potencia de 13.5 watts/litro. Esto efecto simplemente es por la intensidad de

corriente que circula por las fuentes de poder lo que hace que exista una diferencia con respecto a
la energia.
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Potencia por litro para C.D.
FiG6. 3.1Valores de voltaje y

potencia 16.00
400 | . o S o
Voltaje rms  Potencia 1200 . /
Vpico/\é’ P por litro g 10.00 . . -
V] [(W/L] T 800
2121 2.00 e
3535 3.95 g 800
4242 5.26 & 400
4949 6.81 2.00 [.m ]
6363 10.55 & R
7778 13.54 0.00 b —

3535 4242 4849 8363 7778
Voltaje rms [V

FiG. 3;2 Gréfica de potencia vs voitaje.
Asi mismo, otros aspectos en ef que existen diferencias se resumen en la TasLA 3:3.

TABLA. 3:3: Comparacién entre C.Ay C.D.

Corr

F gt SR

Estable
Formacién de microemulsién con +++ -
aspecto blanco lechoso.
Promedio de Energia necesaria 1.1 watts/litro 2.0 watts/litro
para iniciar la dispersion
Formas de onda emitida por la Sinusoidal Sinusoidal
fuente subamortiguada
Costo aprox. para la elaboracion de
la fuente de poder. $ 900.00 $1,700.00 C/U

Si bien existen ventajas y desventajas al hacer uso de una fuente o de otra, es claro que se pueden
aplicar ambas dependiendo de nuestras necesidades. Si bien la corriente Alterna nos podria ser muy
util en la técnica de inmovilizacion celular, ia corriente directa lo seria en la aplicacion del proceso de
biodesulfuracién de hidrocarburos. Habria que pensar en el objetivo principal para seleccionar el tipo
de corriente mas conveniente.
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Conclusiones
Fuente de Cormiente Alterna

En primera instancia se observé que las emulsiones formadas con la aplicacion de este tipo de
corriente son sumamente estables, en algunos casos tienen un tiempo de vida media de 30 dias
aproximadamente, todo depende de como se acomoden las cargas del arreglo de electrodos que se
utilice, en consecuencia este es un factor importante. Por ejemplo, el arreglo que se emplea en los
sistemas 15 kV/1:3/25 min y 16 kV/1:39/12min, es el que proporciona una mayor estabilidad en la
emulsion que en los otros casos.

Los didmetros de gotas promedio en los sistemas empleados fueron entre 1 a 5 wmicras,
observandose que el sistema nos puede proporcionar areas superficiales del orden de 2.4x10% a
4.3x108 em? por minuto de operacion. Este efecto obviamente actia directamente en la transferencia
de masa.

Fue sorprendente encontrar microorganismos en la fase acuosa dispersada en el diesel después de
haber estado tapado y en reposo. Aqui habria que identificar la clase de microorganismo que es
capaz de desarrollarse en un medio tan drastico, puesto que no hay aireacion, ni suministro de
nutrientes adicionales. Asimismo, ambas fases (organica y acuosa) se filtraron usando un poro de
0.22 micrémetros, siendo esto una forma de esterilizacion antes de ser procesados en el reactor,
aunque si bien es cierto que el reactor y las mangueras empleadas no se esterilizaron y
probablemente estos sean la fuente de contaminacion.

El gasto de energia que se suministra especificamente a la celda electroquimica, va desde 1 a 44
watts por litro. A partir de 1 watt por litro ya se aprecia el efecto de dispersion.

El proceso electroquimico no causé efectos adversos a la fase organica, resultando excelente puesto
que no hubo cambios en su composicién quimica después de haberse sometido a campos eléctricos.

El disefio del reactor es un factor muy importante, resultando ser la aplicacion de este sistema

exclusivo para fases continuas de baja conductividad (fluido no conductor) y fases dispersas acuosas
(fluido conductor).
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Conclusiones

Fuente Generadora de Pulsos de Alto
Voltaje de Corriente Directa

La estabilidad de fa emulsion al aplicar este tipo de corriente, resultd ser inestable. Por lo que puede
tener una gran aplicacién en el proceso de electrobiodesulfuracidn. De [a misma forma se obtiene la
coalescencia total de las gotas dispersas, cosa que no se logra al aplicar Corriente Alterna. Estos
resultados permiten continuar con el desarrollo y optimizacion del proceso propuesto.

Pese a que el tipo de fuente que se desarrollé es diferente al que se propone por otro grupo de
investigacion los resultados del fenémeno de dispersion-colescencia son los mismos o muy similares.

Dentro del perfeccionamiento de la fuente de alto voltaje de C.D., se observé que ésta emite una
forma de onda pseudo pulsante, ya que la sefial resultante presenta un comportamiento de una
sefial semisinusoidal subamortiguada.

Se encontrd que en la fuente de poder los pardmetros de frecuencia y ciclo de trabajo son
determinantes en cierto grado para una buena dispersion-coalescencia. De manera equivalente lo
son la relacion de volumenes buffer/diesel y el tiempo de residencia.

La energia requerida para realizar dichos fenomenos oscila entre los 2 y 13 watts por litro, energia
mucho menor a la requerida en el caso de Corriente Alterna. Hay que recordar que estos valores son
los que requiere la celda electroguimica y no el total del sistema.

Recomendacion:

El hecho de haber elaborado y desarrollado dentro del Instituto Mexicano del Petréleo todo el equipo
necesario para la realizacién de este proyecto como lo son las fuentes de poder y los reactores a un
costo minimo, y sobre todo obtener resultados favorables -mismos que pueden dar pie a la
continuacidn del desarroflo de esta nueva tecnologia propuesta como una via alterna en el proceso
de desulfuracién de algunos derivados del petréfeo-. Sin embargo, esto implica un gran esfuerzo y
capacidad que bien vale la pena continuar.
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Conclusiones Generales

La estabilidad de la emulsion formada (w/b) al aplicar corriente directa, resultd ser inestable y en
cansecuencia también se logré la coalescencia por campos eléctricos. Esto es un gran beneficio para
la aplicacion que se desea dar dentro del proceso de electrobiodesulfuracién ya que es de gran
importancia para este proceso el formar emulsiones (w/o) y al mismo tiempo romperla. En este
proceso el microorganismo desulfurador se introduciria dentro de la fase acuosa, entraria en
contacto con la fase organica al desarrollarse la emulsion, realizaria la reaccién de efiminacion de
azufre o desulfuracién y finalmente posterior a la coalescencia de la fase acuosa seria evacuado
dentro de la misma para ser regenerado y controlado. De aqui la importancia de haber obtenido una
emulsion (w/o) con estas caracteristicas.

Por otra parte, el reactor en flujo continuo fue diseflade para que en el mismo aconteciera el
fenémeno de dispersion y coalescencia, lo que reduce la aplicacion de un tren de separacion
adicional como sucede en el caso de los reactores de tanque agitado. Esto en otras palabras se
traduciria en reduccion de costo de operacion.

En lo general podemos inferir que éste trabajo cumplié con los objetivos propuestos en un principio,
se disefid y elabord un reactor electroquimico, dos clases de fuente de poder, una de CA y otra de
CD, se estudiaron las condiciones de optimizacion para desarrollar una emulsién por métodos
electroquimicos utilizando un reactor o celda electroquimica misma que se fue adaptando a las
condiciones requeridas por el proceso. Se obtuvieron resultados de dispersion-coalescencia
favorables utilizando dos escalas diferentes de volumenes del reactor y por (ltimo se provee un
método para extraer o convertir y eliminar compuestos no deseables en liquidos organicos de baja
conductividad eléctrica.

La elaboracion de la fuente de Alto voltaje de Corriente Directa pudo ser finalizada y hasta cierto
punto optimizada teniendo como limitante las condiciones de presupuesto y tiempo. No obstante, los
resultados para el fenomeno de emulsificacion fueron favorables.

En el caso de Corriente Directa se observé que para realizar la emulsion se requiere una energia
(potencia) de 2-10 watts por litro y en Corriente Alterna se observa que se requiere de 1-40 watts
por litro y si éstos se comparan con un reactor de agitacion mecénica se observa que este (ltimo
gasta 100 6 1000 veces mas energia para crear la misma emulsion, haciendo referencia al diametro
de gota de 2-5 micras {']

'Kaufman E.N. et.al., Appl. Biochem. Biotechnol., 73, 127-144, 1998.
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Bien es cierto que para continuar con el desarrollo de esta nueva propuesta tecnologica y sobre
todo si se desea aplicar este sistema en un futuro a la biodesuifuracion, es necesario estar
conscientes que se trata de un campo multidisciplinario que requiere trabajar en conjunto y armonia
entre {a Electronica, Electroquimica, Microbiologia, Genética, Fisicoquimica, Termodinamica, etc., ya
que su asociacion es indispensable para un buen desarrollo.

Esto es solo el principio de una nueva tecnologia....

90



Anexo



Anexo 1
Petroleo

A1l.1 Caracteristicas del Petroleo

A1l.1.1 Clasificaciéon

En 1930 se establecié una clasificacién general de los componentes de aito peso molecular de
los hidrocarburos presentes en el petréleo, los cuales se encuentran divididos en familias como a
continuacion se mencionan[] :

v Parafinas

v" Naftas

v Arométicos

v" Olefinas y acetilenos

Estos pueden clasificarse también de la siguiente forma:

TABLA Ry

Alcanos lineales y ramificados( pafaas)y o
cicloalcanos(naftenos)
Hidrocarburos aromaticos Aromaticos puros
Resinas y asfaltenos Formados por la fraccién policiclica de alto peso molecular,
contienen atomos de N, S y O.
Alquenos{olefinas) y alquinos(acetilenos), son muy escasos.

Hidrocarburos saturados

Hidrocarburos insaturados

A1.1.2 Componentes del Petréleo

De acuerdo con la clasificacion anteriormente dada a conocer, se hace mencién de la mayoria de
las moléculas que conforman el petrleo. Cabe mencionar que la proporcién de éstas varia
dependiendo de la procedencia del crudo.

' Flores E.A., (1998) Estudio de la bacteria Rhodococcus rhodochrous/GTS8 para el proceso de
biodesulfuracion del DBT aplicado a diesel primario mexicuno, Tesis de Licenciatura,
U.N.AM. Facultad de Ciencias.
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Parafinas

Esta familia presenta hidrocarburos saturados no ciclicos con cadenas lineales y ramificadas.
Puede ser representada por las siguientes férmulas moleculares:

oA~

Regularmente su proporcién decrece con el incremento del peso molecular promedio del
petroleo. En las gasolinas el contenido de éstas es alto, alrededor del 80%, y en los aceites y
lubricantes presenta el 30%.

Naftenos (cicloalcanos)

La familia nafténica, misma que constituye una cantidad sustancial del petroleo presenta

hidrocarburos saturados ciclicos conteniendo uno o mas anillos, los cuales pueden contener
ramificaciones con una o mas cadenas parafinicas, por ejemplo:

SORNe]

Decahidrenaftaleno Alguilciclohexano
Aromaticos

La familia de los aromaticos es de los mas importantes que se encuentran en el petréleo.
Contienen uno o mas nicleos de benceno fusionados o no entre si y/o con sustituyentes
parafinicos, aniflos aromaticos, etc.

Naftaleno Antracenp Fenantreno Bifenilo

Todos los crudos presentan compuestos aromaticos en proporciones variadas desde 10 hasta
50% o mas alto.

Olefinas

Regularmente las olefinas se encuentran en las fracciones destiladas del petréleo. Estas son
hidrocarburos insaturados o alquenos y tienen la férmula general G,



La distribucién del contenido de hidrocarburos saturados es de 60% y esta relacionado con los
aceites "parafinico nafténico"; los hidrocarburos aromaticos se encuentran entre un 40-45%.
Normalmente éstos y los naftencaromaticos son el sequndo grupo mas importante de los
constituyentes de la fraccion que ebulle por arriba de 210°C su contenido varia entre 20-45% en
peso.

Durante la refinacion del petréleo se obtienen fracciones cuya complejidad se incrementa con la
temperatura final de destilacion, esto es, la variedad y cantidad de isomeros se incrementa
exponencialmente. El tipo de sulfuros organicos encontrados en los cortes de petrdleo es
diverso; en las fracciones ligeras con temperatura de destilacion menor a 200°C se detectan
mercaptanos, alquil sulfuros y alquil tiofenos de 4 a 10 atomos de carbono. La fraccion de 200 a
540°C contiene disulfuros, tiofenos de dos a cuatro anillos aromaticos condensados,
predominando los alquil benzenos y naftotiofenos de 13 a 22 dtomos de carbono.

A1.1.3 Composicidén Quimica del Petréleo

La composicion elemental def petrdleo es variable, debido a que crudos provenientes de distintos
yacimientos e incluso los pozos mismos muestran diferente contenido de carbone, hidrégeno,
nitrégeno, oxigeno y azufre.

TABLA 24

Analisis del petrdleo crudo

Composicién (% peso)

HRORELIINES o GarhOriwen Lo HideoLeNT) fRouenow.; . Oxigenoy - . Azufres, )
URSS 83.6-87.1 11.6-16.1 0.1-1.5 0.1-1.5 0.2-35
Canada 82.8-86.9 10.3-12.9 0.3-1.7 0.31.7 3.4-5.1
México $3.0-83.8 11.0-11.3 1.1-1.7 1.1-1.7 3.8-4.3
USA 83.5-87.9 11.0-14.2 1.1-3.6 1.1-3.6 0.4-0.8
Venezuela 82.5 10.4 0.6 0.8 5.7 !

Dependiendo de ias diversas proporciones de los compuestos organicos con azufre, nitrégeno y
oxigeno y de algunos constituyentes metalicos que se encuentran en el petréleo, es como se
determina la naturaleza y el procedimiento que se requiere para la destilacion del combustible
crudo.

Los compuestos organicos de azufre, nitrogeno y oxigeno presentes en el crudo provocan
mezclas més complejas causando problemas a la industria de refinacion cuando se presentan en
altas cantidades.
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A1.2 Propiedades Eléctricas

A1.2.1 Conductividad

La conductividad eléctrica de los hidrocarburos es muy pequefia. Por ejemplo, los hidrocarburos
normales (del hexano en adelante) tienen conductividades eléctricas menores a 10°'® Qfcm; el
mismo benceno tiene una conductividad de 4.4x10-'7 Qfcm y el ciclohexano de 7x10-18 Qfcm.
No es de sorprender que la conductividad de hidrocarburos oleosos es extremadamente
pequefia (ASTM D-3114), del orden de 10-'2-10'2 Q/cm. Los datos disponibles indican que la
conductividad observada frecuentemente depende mas del método de medicion y de la presencia
de trazas de impurezas que del tipo quimico dei petréleo.

La conduccién a través del petroleo es no Ohmica; esto es, la corriente es no proporcional a la
fuerza del campo. En algunas regiones se observa que ésta incrementa exponencialmente.
También se observa el efecto del tiempo; la corriente en un principio es relativamente grande y
disminuye a un valor constante mucho més pequefio. Esto es en parte por la polarizacion de los
electrodos y parte por la eliminacion de iones de la solucién. La mayoria de los hidrocarburos
incrementan su conductividad con el aumento de la temperatura. (2]

A1.2.2. Constante Dieléctrica

La constante dieléctrica € de una sustancia puede ser definida como la razdn de la capacidad de
un condensador con el material a prueba colocado entre los platos del mismo € con relacion a la
capacidad del condensador a vacio (g
C
£= _
CO
Las constantes dieléctricas del petréleo y sus derivados pueden ser utilizadas para indicar la

presencia de varios constituyentes, con caracteristicas conductoras tales como asfaltos, resinas,
o materiales oxidados.

La constante dieléctrica del petréleo crudo y sus derivados usualmente es baja y disminuye con
el incremento de la temperatura. También es digno de mencion que para materiales
hidrocarbonados su constante es aproximadamente igual al cuadrado del indice de refraccion.

? Speight James G., The Chemistry and Technology of Petroleum,2®, Marcet Dekker Inc., USA,
1991.



TABLA A%:3.
Constantes dieléctricas de algunos materiales

s i Materialis <0 o Temperaturai[®C]" -~ Cte. Dieléeffica
n-Heptano 0 1.958
20 1.930
60 |.873
Benceno 10 2.296
20 2.283
60 2.204
Productos del petréleo
Gasolina 20 1.8-2.0
Keroseno 20 2.0-22
Aceite lubricante 20 2.1-26

A1.2.3 Fuerza Dieléctrica

La fuerza dieléctrica o el andlisis de voltaje (ASTM D-877), es el gradiente de potencial mas
grande o potencial que un aislante pueda resistir sin permitir una descarga eléctrica. Esta
propiedad es, en el caso del petrdleo asi como también otros dieléctricos, dependiente del
método de medicion, de la duracion de la trayectoria en la cual se realiza el analisis, de la forma
y condicion de la superficie de los electrodos y la duracion de la diferencia de potencial aplicado.

En alcanos, se ha observado que la fuerza dieléctrica incrementa linealmente con la densidad del
liquido. Existen muchas razones por las que los datos varian, entre ellos el mas importante
parece ser la presencia de algunos tipos de impurezas producidas por la corrosién, oxidacion,
cracking térmico o eléctrico, decarga gaseosa, temperatura, presencia de agua (la cual es la més
comun), entre otros.
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Anexo 11

Emulsiones

A2.1 Definiciones

Las emulsiones son sistemas dispersos con dos (o mas) liquidos mutuamente insolubles o poco
solubles, uno de los cuales se dispersa como gotas en el otro, y en algunos casos es
estabilizado por un agente emulsificante. Usualmente se denomina al liquido en exceso como
fase cerrada, continua o externay al liquido dispersado como fase interna o dispersada,

Si la fase continua consiste de agua y la fase dispersada de un liquido organico {e.g., aceite
mineral, diesel, etc.) se emplea el término emulsion “ oi-i-water” (ofw). Por otro lado, si el agua
es dispersada en un fiquido no acuoso, se dice que se ha producido una emulsion “water-in-oil”
(w/o) (ver Fi.A2:1). Dichas abreviaciones se han introducido internacionalmente como L-H para
una emulsion ofw y H-L para w/o, L y H provienen de las palabras en griego “lipos” e “higros”
respectivamente, Asi mismo cuando dos liquidos no acuosos, como por ejemplo, etilen glicol y un
polieter liquido, son emulsificados, se dice que son emulsiones “oi-in-o0il” fo/0) [*].

Emulsion w/o Emulsion o/w

Fic. 23 Tipos de emulsion en sistemas acuosos.

Ei término microemulsion es empleado para describir una fase acuosa isotropica con una
microestructura especifica que es formada espontdneamente y en la cual el didmetro de la
particula es menor que 10—,

*Ullman’s Encylopedia of Industrial Chemistry, ed. VCH, 5%, Rep. Fed. of Germany, 1987.



El término fase muftjple o emulsiones polifdsicas se emplean para describir sistemas en los
cuales gotas de agua son realmente dispersadas en las gotas de aceite de una emulsion ofw
(w/o/w) o sistemas en los cuales las gotas de aceite son dispersadas en las gotas de agua en
una emulsion w/o (ofw/o). La secuencia de preparacién puede ser marcada con subindices. Una
emulsion w,/ofw; significa que es realizada dispersando una emulsion w/o en agua (Fic. A2:2).

®, 99

e 0
| — ua
@ @ Asu © @
mE Aceite
Emulsion w/o/w, Emulsidn o,/w/o,

Fig. A2:2 Emulsion polifasica

El término de emulsion atjpica se usa si el emulsificante no es libre de moverse en un sistema
altamente viscoso pero es mas o menos arreglado cristalograficamente. También la emulsion
espontdnea se usa para describir emulsiones que pueden ser formadas sin emplear cantidades
sustanciales de energfa mecanica (didmetro de la particula 10-7m).

A2.2 Propiedades de Emulsiones

Las propiedades que son més evidentes y por lo general mds importantes son: facilidad de
dilucion (de ordinario con aqua), viscosidad, color, estabilidad vy, si se forma la emulsion en el
lugar donde se usa finalmente, su facilidad de formacién. Para un tipo dado de emulsificacion,
estas propiedades dependen de lo siguiente: 1) las propiedades de la fase continua; 2) la razén
de volimenes entre la fase externa y la interna; 3) el tamafio de particula de la emulsién; 4) Ja
relacion entre la fase continua y las particulas (incluso las cargas iénicas); y 5) las propiedades
de la fase dispersa.

A2.2.1 Tamario de Particulas en la Formacién de gotas

Una emulsién generalmente se piensa que es lechosa o un liguido turbio, sin embargo, esto
acontece solo en el caso de una dispersion ordinaria de las particulas en la fase externa
(promedio del didmetro de la particula 104-10-6m). Emulsiones con un promedio del didmetro de
las particulas entre 10-5-10-% m tienen la apariencia tipica de soluciones coloidales y presentan el
efecto Tyndall (Particulas que son grandes en comparacion con fa longitud de onda A, reflejan y
refractan luz en una manera regular) [*]. Si las particulas son mucho mas pequefias de 10-8m, la
emulsion es altamente dispersa y comienza la transicion a una solucion real o micelar [5].

¢ Emulsions and emulsion technology, edited by Kenneth J.Lissant, Marce! Dekker Inc. USA,
1974.
$ Kirk-Othmer Enciclopedia de tecnologia quimica, Vol. IV, Hispano-Americana, Méx., 1962
Ullman’s Encylopedia of Industrial Chemistry, ed. VCH, 5%, Rep. Fed. of Germany, 1987.
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Frecuentemente el color de la emulsion da una simple indicacion del tamafio de particula
obtenida. Si la diferencia en los indices de refraccion de los componentes emulsificados es
suficientemente grande, las emulsiones con una apariencia azulada son usualmente mas
finamente dispersados que aquellas con una apariencia amarila o rojiza.

TABLA A,

Efecto que produce el tamario de particula en el aspecto de ta emulsion.

i

“Tamanodéparticulc  Aspecto
Glébulos macroscépwos Se dlstmguen dos fases

Masde 1 u Emulsién lechosa blanca
la0.lyp Emulsién blanca azulada
0.1 a0.05u Gris semitransparente
Menos de 0.05u Transparente

El tamafio de particula de muchas emulsiones no es uniforme. Si el tamafio de la gota exhibe una
ancha distribucién estadistica, se dice que la emulsion es polidispersa, en contraste con los
sistemas monodispersos que tienen un tamafo de gota uniforme.

En la actualidad existen varios mecanismos para realizar emulsiones, donde dentre de algunos
de los métodos mecanicos se presenta el uso de ciertos dispersantes naturales o sintéticos con
la finalidad de reducir o casi reemplazar la energia que requiere el sistema para desarrollar una
emulsién.

A2.2.2 Envolvimiento de la superficie de las gotas

Para prevenir que las gotas se retinan de nuevo una vez formadas, la barrera energética debe
ser elevada de tal forma que evite fa coalescencia o fusion. La barrera de energia se incrementa
por la adicion de emulsificantes o surfactantes que pueden ser mantenidos con la adicién de
estabilizadores.

Las moléculas surfactantes polares se acumulan en la interface de las fases continua e interna o
dispersada de tal forma que sus grupos hidrofilicos se proyectan dentro del agua y sus grupos
hidrofébicos se proyectan dentro de la fase organica. Esto produce una peficula interfacial, la
cual se vuelve mas extensa y adsorbe moléculas adicionales del emulsificador si las gotas se
rompen mecanicamente, hasta que todas las gotas son envueltas por una pelicuta superficial. En
el caso de una emulsion olw las cadenas de hidrocarbono hidrofobico quedan contenidos en ia

RBR), mientras que en el caso w/o, estas se proyectan hacia la

Ullman’s Encylopedia of Industrial Chemistry, ed. VCH, 5, Rep. Fed. of Germany, 1987.



Agua (w) Acette (o)

Emulsidn ofw Emulsién vra

(C Grupo ludrafllica b
—- Grupo ludrofshico

a

FiG. A2:3 Envoltura de gotas con una pelicula superficial de un emulsificante
en una emuision o/w (2) y una emulsién wfo (b)

A2.2.3 Carga eléctrica de las gotas en emulsién

En adicién al tamafio de las gotas, la carga eléctrica de las gotas juega un rol decisivo en el
proceso de emulsion y estabilizacion.

A2.2.4 Tension Superficial e Interfacial

Una superficie liquida tiende a reducir su area al minimo debido a las fuerzas sin balancear,
ocasionadas por la atraccién molecular que se producen en la superficie. Las moléculas que se
encuentran en la superficie son atraidas hacia el seno del fiquido, a causa de la atraccion que
ejercen las moléculas que se encuentran abajo, que es mayor que las de las moléculas de vapor
que se encuentran en el otro lado de la superficie. Esta atraccion hacia el interior hace que se
contraiga, de ser posible, la superficie y de lugar a que se produzca una fuerza hacia el mismo
plano de la superficie. La tension superficial es la responsable de que la forma de las gotitas sea
esférica, de la elevacion del agua en un tubo capilar, y del movimiento de un liquido a través de
un sdlido poroso.

La tension superficial de un liquido, o, es la fuerza por centimetro que actia sobre la superficie y
que se opone a la expansion del area de la misma. Esta definicion se ilustra por medio del
experimento idealizado (Fic. A24) donde una barra mévil es estirada con una fuerza £ para

poder expander una pelicula liquida que se extiende como una burbuja de jabén en un marco
hecho con un alambre,
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FiG. A2.4 llustracién de la tensién superficial de un liquido.

La tension superficial puede calcularse segun,

Donde /es ia longitud de la barra en centimetros, y se introduce 2 porque hay dos superficies
liquidas en el experimento de medicidn, una en el frente y otra en la parte posterior. La tensién
superficial se expresa en dinas por centimetro.[]

La fase intermedia entre dos liquidos mutuamente saturados, tiende a contraerse y, en principio,
esta fension interfacial, o; puede medirse utilizando los métodos que se usan para determinar la
tension superficial. Las tensiones interfaciales son atin més sensibles a las impurezas que fas
tensiones superficiales. Los efectos que las impurezas y las sustancias agregadas originan en la
tensién interfacial, son importantes, cuando se quieren determinar las propiedades de las
emulsiones.

Cuando & >> o, existe una considerable orientacion de moléculas polares en la intercara y
viceversa. Cuando o << o; (como por ejemplo en los hidrocarburos, o, es aproximadamente 50
dinas/cm y o es aproximadamente 22 y 25 dinas/cm) las diferencias de valores entre la tension
interfacial (liquido/liquido) y la tension superficial (fiquido/vapor o liquido/aire) estan
determinadas fundamentalmente por la segunda fase en contacto con él y es muy diferente si
esta segunda fase es otro liquido.[?]

Aunque para el estudio de o son dtiles los métodos estaticos (ascenso en capilares, p. ej.),
para conocer bien la naturaleza de la intercara son més dtiles los métodos dinamicos, como el de
la presion maxima de burbuja, pues o; cambia con el tiempo en muchos sistemas.

® Farrington D. & Alberty R., Fisicoquimica, 2*., Compaiiia Editorial Continental, México,
1964,
" Toral, M., Fisicoquimica de Superficies y Sistemas Dispersos, URMO, Espafia, 1973.



A2.2.5 Estabilidad

Una emulsion es estable si se previene la coalescencia de las gotas por una barrera de energia
suficientemente alta. En general la energia de barrera es construida por una pelicula de
emulsificador que se forma en la superficie de las gotas. En ausencia de un emulsificador, la
carga eléctrica es probablemente el tnico factor emuisificante.

La estabilidad de una emulsion depende de los siguientes factores: el tamafio de particula, la
diferencia de densidad de ambas fases, la salinidad, la viscosidad de la fase continua y de la
emulsion acabada, las cargas de las particulas, la naturaleza, eficacia y cantidad del emulsivo, y
las circunstancias de almacenamiento, o sea, las altas y bajas temperaturas, la agitacidn y
vibracion, la dilucién o evaporacidn durante el almacenamiento o el uso. La estabilidad de una
emulsion es modificada casi por cualesquiera factores que participen en la formulacién y
preparacion. En férmulas que contienen la cantidad de emulsivo, la estabilidad es
predominantemente una funcion de la naturaleza y la concentracion del mismo. Estrictamente
hablando, una emulsidn es estable mientras no se unan las particulas de la fase dispersa.

Las fuerzas eléciricas juegan un rol subordinado con relacién a la estabilidad en medios no
polares o débilmente polares. Por esta razon, otros parametros fisicos tales como la densidad y
viscosidad de la fase continua y dispersa, parecen ser mas importantes. De cualquier manera, los
factores estéricos en particular se oponen a las fuerzas atractivas de Van der Waals. De esta
forma, los factores estéricos adquieren un rol dominante en todas las emulsiones w/o, aungue
también pueden ser importantes en emulsiones o/w. Para el tratamiento matematico de las
fuerzas de absorcion eléctrico y sus interacciones con las fuerzas de atraccion de Van der Waals,
se emplea la teoria DLVO (DERJIAGUIN, LANDDAU, VERWEY, y OVERBEEK) [8].

A2.2.6 Coalescencia

La dispersién uniforme de las gotas en la fase continua puede ser destruida irreversiblemente
por coalescencia, en donde las gotas individuales se fusionan unas con respecto a otras.

Primero, las pequefias gotas son absorbidas por las mas grandes, y entonces se va
incrementando el tamaiio de las gotas hasta formar finalmente dos fases. Dos gotas pueden

coalescer solamente si fa intervencion de la capa del liquido es penetrada cuando se acercan uno
con respecto al otro.

El proceso de coalescencia puede describirse por dos pasos[]:
1} Existe una mutua aproximacién de las gotas las cuales son controladas por las

propiedades reoldgicas de la fase continua, y
2) Aparece el rompimiento de las gotas debido a la formacién de una “hendidura”.

: Ull‘man’s Encylopedia of Industrial Chemistry, ed. VCH, 5 Rep. Fed. of Germany, 1987.
Kriechbaumer A. & R. Marr, Macro and Microemulsions, Theory and Applications, Editor
Dinesh O. Shah, USA, Am. Chem. Soc. Washington D.C., 1985.
102



a) Aproximacion de b) Salida de la c] Ondas en superficie
las gotas fase continua

Fig. A2.5. Pasos de ia coalescencia.

La disminucion de la distancia &es determinada por la velocidad de salida de la fase continua de
entre las gotas formandose posteriormente una delgada pelicula que disminuye a un cierto
espesor de capa critica, i, la cual se detiene a un punto aproximado. La coalescencia puede
ocurrir solo si es posible romper la delgada pelicula, lo cual sucede si son formadas las ondas de
la superficie o si se aplican fuerzas externas.

La aplicacion de campos eléctricos deforma la conformacion esférica de las gotas a una elipsoide
de tal manera que disminuye la distancia entre las dos gotas. Esta deformacién también puede
perturbar la delgada capa entre la superficie de la gota e inducir la coalescencia, donde un
movimiento oscilatorio de las gotas también es inducido ['°]. La coalescencia eléctrica ha sido
empleada exitosamente en la industria petrolera para le eliminacién de agua en el proceso de
desalacion del petréleo crudo, asi como también en el proceso de extraccién de liquidos en
membrana,

A2.2.7 Cociente del volumen de fase (¢)

A la relacién de volumen de la fase interna o dispersa U/ con respecto al volumen de la fase
externa o continua I, se le denomina Cociente def volumen de fase ¢ :

v,
¢_Ve

Para preparar una emulsién, uno debe de tener dos fases liquidas inmiscibles. Es incierto que
alguno de los dos liquidos sea por completo mutuamente insoluble. Para propésitos generales la
pequenia solubilidad de uno con respecto a otro puede ser ignorada. Esto pudiera recordarse
siempre en cualquier emulsién que ambas fases eventualmente se saturan mutuamente.

'® Macro and Microemulsions, Ti heory and Applications, Editor Dinesh O. Shah, USA, Am.
Chem. Society, Washington D.C., 1985.



Anexo III
Resultados complementarios de C.A.

En este anexo se presentan los resultados especificos con respecto a cada experimento al modificar
las variables mencionadas anteriormente en la primera seccién. Los resultados se presentan en
orden descendente con respecto a la proporcién de la solucion amortiquadora dentro de la fase
organica. Al inicio de los resultados de cada experimento, tendrdn un titulo abreviado lo que
representara las siguientes condiciones de trabajo:

'*Vb‘l”ffﬁjé‘:%ﬁm’féﬁ&@fﬁﬁeabmtﬁ proporcidusbuffer:diesel / Tiempo-de residencia -

La forma simplificada de la representacion esquemética de las polaridades de los electrodos de
acuerdo con la Fic. 248 se representan como se observa en la Fig. A3.1.

0 1

. i 1w I
- : . )+ ! T:m:fumtdur
L ) B
, o !,L‘"_;_:‘
| v Yk
(a) " (b)
ARy
()
+() +-)
Elsctrodos
A
(A) (8)

ASllE- Los dibujos de las letras (A} y (B) representan la forma condensada

de las polaridades de los electrodos en reactores. El esquema (A)
corresponde al reactor representado en (a) y (B) corresponde al
reactor representado en e! reactor (b) correspondientes a la FIG.
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En cada experimento se presenta primeramente el orden de las polaridades de los electrodos,
después algunas tomas fotogréficas de la emulsién creada y finalmente el tratamiento estadistico con
sus respectivos histogramas. Dentro de los resultados estadisticos aparecen las siguientes
notaciones:

n numero de datos

X media

R Rango

D Dato del diametro de la gota
§? Varianza

A continuacion se presentan los resultados de cada experimento.

10kV/1:1/40 min

La forma en que se colocaron los cables de salida de alto voltaje del transformador a la celda
electroquimica o reactor para esta prueba es la que se representa en la Fic. 438eKb). Pero para una
mayor simplicidad del esquema, se dibujan dnicamente los electrodos empleados con sus respectivas
cargas. En la Fic. 898, se muestra la forma simplificada del acomodo de los mismos para esta
prueba,

Agujs
-+

+) )
Elsctrodos

FiG. 48'2; Representacién condensada de
las cargas en los electrodos

En esta configuracion del arreglo no se hace uso de los electrodos inferiores debido a que no se
realiza la coalescencia atin aplicandole corriente directa y por otra parte, no se probé con corriente

alterna (como ya se mencioné anteriormente) por falta de presupuesto para elaborar una fuente de
corriente alterna adicional.

Los resultados del tratamiento estadistico sencillo para estas condiciones del sistema, nos permiten
analizar cual es el didmetro promedio de las gotas obtenidas y si es conveniente, emplear estas
condiciones para nuestro propdsito o no. Obviamente, esto significa que entre menos variacion
exista y se encuentre el promedio de! didmetro entre 2-5 micras, seria adecuado para aplicarlo en
procesos donde se haga uso de microorganismos ya que estos tienen un tamafio promedio, como
por ejemplo el Ahodococcus rhodochrous 1GTS8 que mide en promedio 2 micras. Obviamente esto es
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suponiendo que podria ser utilizado en el proceso de EBDS, por lo tanto, podria pensarse que seria
una restriccion el diametro de las gotas obtenidas.

Voltaje
nominal 75 V
Tiempo de operacion 120 min
Relacién 1:1
TR 40 min
n =100
Medida de tendencia central (MTC) x=Zxi/n x=387.97/100
x =387
Rango R = Dmayor — Dmenor
R = 24.46-2.36
R=221
Varianza S2=Z(Xi-X)?/n-1
5°=11.06
Desviacion standard Raiz cuadrada de $?
3.32
Coeficiente de variacion C.V. = {8/Xx100
85.95

SiC.V es menor de 10% hay poca variacion
SiC.V es mayor de 10% y menor de 100% hay mediana variacién
SiC.V es mayor de 100% hay mucha variacién

Frecuencia

I & L)

0-1 1.1-2  21-3 314 445 51-10 10.1.20 20.1-45
Disretro (micras)

Fic. 8% Sistema 10kV/ 1:1/ 40 min

En la Fic. BB se observa que el didmetro predominante es de 2-3 micras, sin embargo, hay una

mediana variacion, ya que se encuentran también gotas de 20-45 micras.
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Una de las fotografias obtenidas durante el muestreo, se ve a continuacién. Las gotas son los
circulos blancos rodeadas por una sombra obscura. Cada cuadrante equivale a 5Oum, como se
observa, existe una diversidad de dimensiones en el tamaiio de las mismas.

FOTOGRAFIA A3:: Sistema 10 kV / 1:1 / 40 min. Objetivo de 40X,
Sistema 6.7, 10 kV / 2:3 /30 min

El arreglo de los electrodos utilizado en este experimento corresponde a la Fic. 4:2¥b), mismos
que al simplificarse se aprecia la Fic. AZ¥2. En ambos casos al aplicar 6.7 y 10 KV se dispuso del
mismo arreglo de electrodos.

Agaia

-{t)

+Q) )

Eeectrodos

Fi6. A3%. Representacion condensada dei
correspondiente arreglo de electrodos

Ei tratamiento de datos estadisticos para cada aplicacion de voltaje se mencionan por separado con
su respectiva grafica. Solo se adiciono la fotografta mas representativa correspondiente a este flujo y
tiempo de residencia, lo que no significa que no se cuente con las obtenidas en 6.7 kV.

Fara 6,7 kV/

Voltaje 50V
Tiempo de operacion 120 min
Relaci6n 2:3
TR 30 min
n=100
Medida de tendencia central (MTC) X=ZIxi/n x=298.8611/100
x =298
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Rango R = Dmayor - Dmenor

R = 16.52-1.11
R =15.41
Varianza §%=I (Xi- X )?*/n-1
§° = 3.67
Desviacién standard Ralz cuadrada de S?
1.91
Coeficiente de variacion C.V. = {8/X)x100
64.09

N T M 1S T

60

50

40.

30

Frecuencia

20

R PR R S
15 5110 10.1-
20

0 LR R SR,
01 142 21-3 214 4

Damatro (micras)

Fi1G. A3:5. Histograma correspondiente al Sistema 6.7 kV/ 2:3/ 30 min

Se obtiene un mayor nimero de gotas del didmetro del orden de 1-3 micras y el nimero méaximo
obtenido es de 20 micras con muy poca frecuencia. Pensando en la aplicacién que se busca
utilizando microorganismos, no seria satisfactorio contar con gotas de 1 micra. Para otros propdsitos
muy probablemente sean excelentes estos resultados. Ahora veremos los obtenidos con 10 kV de
voltaje en el sistema secundario, es decir el aplicado al reactor.

Fara 10 kV
Voltaje 75V
Tiempo de operacion 150 min
Reiacién 2:3
TR 30 min
n =100
Medida de tendencia central (MTC) X=Ixi/n x=238546/100
x=3.85
Rango R = Dmayor — Dmenor
R=4377-1.19
R =42.58
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Varianza S2=Z(Xi-X)?/n-1

5% = 26.53
Desviacién standard Raiz cuadrada de $°
=515
Coeficiente de variacion C.V. =(S/X)x100
=133.76

U bty aintes R s R alald

0-1 11-2  21-3 314 415 51-10 10.1-20 20.1-45

Ckametro (micras}

FOTOGRAFiA A3.2; Sistema 10 kv /2:3/
Fic. A2¥6; Sistema 10 kV / 2:3 / 30 min. 30 min. Objetivo de 40X.

La variacion del didmetro de las gotas es alta, como se demostré estadisticamente y en la Fic. AS!5,
se puede ver que van desde 1 hasta 45 micras, lo que implica un amplio espectro de posibilidades,
no sin embargo predomina con mayor frecuencia el rango de 2-3 micras.

Sistema 10 kV /1:3/ 15 min

Para este sistema en el que se disminuye e porcentaje
de la fase acuosa, el arreglo de electrodos es el de la
FiG. 4*1«2*(5) representandose el mismo esquema pero +)
simplificado en la Fic. A3:7. para una mayor apreciacion.
Asi también los valores estadisticos del didmetro de las Flucuotes
gotas obtenidos por la cuantificacion de las mismas
mediante las tomas fotograficas, se presentan a g, A37. Representacion simple del

continuacion: arreglo de los electrodos. Sistema
10 kV/1:3/15 min.
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Voltaje 75V
Tiempo de operacion 120 min

Relacién 1:3
TR 15 min
n =100
Medida de tendencia central (MTC) Xx=Ixi/n x=48497/100
x=428
Rango R = Dmayor - Dmenor
R =40.12-1.11
R=39.01
Varianza S2=Z{Xi-X)/n-
S*=51.68
Desviacidn standard Raiz cuadrada de S*
=7.189
Coeficiente de variacion C.V. = (8/X)x100
=149.78

Si C.V es menor de 10% hay poca variacion
Si C.V es mayor de 10% y menor de 100% hay mediana variacion
Si C.V es mayor de 100% hay mucha variacion

Al emplear la proporcién 1:3, es decir, disminuyendo la cantidad de fase acuosa con respecto a las
pruebas anteriores se puede decir que si bien existe una frecuencia mayoritaria de 1-4 micras,
también se cuenta con un aumento en la frecuencia de las de 20-45 micras

Frecuencia

7 C-1 112 213 314 415 51-10 10.1-20 20.1-45
Didmetro (micras)

FOTOGRAFIA A318. Sistema 10 kv/ 1:3/
15 min, Objetivo 40X.

FiG. 885" Sistema 10 kV/ 1:3/ 15 min.
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En la Fotoararla A3fs se aprecian algunas gotas de dimensiones cercanas a 45 micras y otras
mucho mas pequedias. |.a medicion del didmetro se realizé comprendiendo la zona blanca de la gota
fotografiada, ignorando la sombra que la rodea. Esto fue en todos los casos expuestos.

Sistema 15 kV /1:3 /25 min

Se mantiene la misma proporcion de buffer/diesel

que en el caso anterior, se incrementa el voltaje y

el tiempo de residencia para observar si existen |

cambios drasticos con respecto a la dispersion. 6+ f . )
Fenctor
En este experimento se medificaron también las +6)
posiciones de los electrodos, ahora se emplea la

boguilla de entrada de la fase acuosa fabricada de
plastico transparente.

' ) +

F1G. £3:9: Arreglo de electrodos simplificado

En la Fic. Agl. se puede ver el esquema simplificado de la Fic. 4.1:2fa) que es el otro
ordenamiento de los electrodos empleados en esta seccion. Ahora la dispersion se realiza en el
segundo arreglo de electrodos. El desarrollo estadistico simple es el siguiente:

Voitaje 120V
Tiempo de operacion 1 hr
Relacion 1.3
TR 25 min
n=100
Medida de tendencia central (MTC) X=Zxi/n
X=398.5051/100

X=3.99
Rango R = Dmayor - Dmenor
R = 18.88-2.30
R =16.58
Varianza S*=3T(Xi-X)Y/n1
6.12
Desviacién standard Raiz cuadrada de S$?
2.4739
Coeficiente de variacién C.V. = (SX)x100

62.003
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Es de mencionar que al aumentar el voltaje y cambiar las posiciones de las terminales que
suministran el alto voltaje a los electrodos, se obtiene una mediana variacion en el promedio del
diametro de las gotas dispersas.

Frecuencia
-~
a
AN

S I

3] 112 21-) A1-4 415 510 101-20 201.45
Dlametro (micras)

FOTOGRAFIA A3.4. Sistema 15 kV/ 1:3/ 25
Fic. B4 Sistema 15 kV / 1:3/ 25 min. min. Objetivo 40X.

La frecuencia predominante es del didmetro de 2-3 micras y en segundo término estan las de 5-10
micras. Con respecto al caso anterior, actud el sistema de una forma muy diferente al cambiar la
posicion de los electrodos, realizd una dispersién mas homogénea. Si bien no hay que olvidar que se
incrementd 5kV al sistema en operacidn con respecto al caso anterior.

En la FoTogRraria 8813 se contempla efectivamente una uniformidad de las gotas que corresponden

a diametros de 2-3 micras y algunas otras de 5-10 micras.

4
o

Sistema 10 kV /1:3 /30 min

Se regresa al arreglo de electrodos A
empleando aguja, es decr al sistema
representado en la Fic. 44¢2i(b), mismo que
al simplificarse lo representamos en la FiG.
Kéudk§. Se incrementa el tiempo de residencia
de 15 a 30 minutos con respecto al ensayo
previo.

Elecirodos

Fi6. AB¥A4 Representacion de electrodos
empleados.

E! andlisis estadistico de los valores del diametro de las gotas correspondiente a esta prueba es la
que se da a continuacion.
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Voltaje 75V
Tiempo de operacién 70 min

Relacion 1:3
TR 30 min
n=100
Medida de tendencia central (MTC) X=Zxi/n x=336.33/100
x =3.36
Rango R = Dmayor - Dmenor
R =233.9-1.19
R =32.71
Varianza S%=5 (Xi- X )/ n1
s2=13.13
Desviacion standard Raiz cuadrada de S°
S5=3.62
Coeficiente de variacion C.V. = (8/X)x100
107.84

Toremrs Lifed

Frecuenci

0-1 11-2 213 314 415 51.10 10.4-20 20.1-45

Badmetro (micras ) FOTOGRAFIA A3.5; Sistema 10 kV / 1:3/30
min.Objetivo 40X,
Fic. A3%2% Sistema 10 kV / 1:3/ 30 min.

Como era de esperarse, €l comportamiento seria similar al sistema 10 kV/ 1:3/ 15 min. También
existe mucha variacion en el promedio del diametro de las gotas dispersadas, aunque es claro ver
que existe una tendencia de predominio de 3 micras de didmetro.
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Sistema 10 kV / 1:4 / 30 min

Aguis

. . . . -{+
En este sistema se mantiene igual el tiempo ®

de residencia y el arregfo de electrodos, no
obstante se modifica las proporciones
buffer:diesel (w/o) disminuyendo la cantidad
de fase acuosa. E! voltaje aplicado es el I k Electsodos
mismo al anterior experimento.

+) | | ||+

-~

F1G. A3.13. Esquema representativo del
arreglo de elecirodos.

Anafizando estadisticamente los valores del digmetro de las gotas obtenemos,

Voltaje 75V
Tiempo de operacion 15 min
Relacion 1:4
TR 30 min
n=100
Medida de tendencia central (MTC) X=Zxiln
x=209.78/100

x =210
Rango R = Dmayor — Dmenor
R =14.16-0.68
R =13.48
Varianza SP=T(Xi—-X)?*/n1
8%=5.02
Desviacién standard Ralz cuadrada de S°
224
Coeficiente de variacién C.V. = (5/X)x100
106.6

Al disminuir el flujo de la fase acuosa, existe una dispersion mayor lograndose microgotas de
diametros alrededor de 1-2 micras en su mayoria, pero también se obtienen de hasta 20 micras, lo
que nos conlleva a inferir que existe una mucha variacion.
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Frecuentia

’ o1 1.1-2 213 3.1-4 414-5 51310 10.1-20 20.1-45
Oueiro (icras) FoTOGRAFiA A6, Sistema 10 kV /
1:4 / 30 min Objetive 100X.
FIG. 3314 Sistema 10 KV / 1:4 / 30 min

Se observa en la FoToGraFIA A3i6; una pluralidad de microgotas que apenas se perciben en la
misma. Esta esta obtenida en un objetivo de 100X por lo que cada cuadrante equivale a 50 um, de
hecho también se denotan algunas que corresponden a 10-20 micras aproximadamente.

Se procede a mantener en reposo esta muestra de diesel emulsionada en frascos tapados de DQO
para analizarla posteriormente, lo cual se realizé 3 dias después det experimento, se observé con el
microscopio y se tomaron las respectivas impresiones fotograficas (FoTocRrarias A&#@® para
cuantificar y obtener los siguientes datos estadisticos:

Voltaje 75 V
Tiempo de operacidn 15 min
Relacion 1:4
TR 30 min

n=100
Medida de tendencia central (MTC) X=Zxifn

x=287.039/100

x =287
Rango R = Dmayor — Dmenor
R=8.97-1.36
R =761
Varianza S2=%(Xi-X)Y/n-i
=1.9255
Desviacion standard Ralz cuadrada de S°
=138
Coeficiente de variacion C.V. = (S/X)x100
48.34

SiC.V es menor de 10% hay poca variacién
Si C.V es mayor de 10% y menor de 100% hay mediana variacién
SiC.V es mayor de 100% hay mucha variacion
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La medida de tendencia central (MTC) nos indica que el promedio de las gotas dispersas se
incremento a 2.8 micras, asimismo podemos decir que muy probablemente las gotas que se
encontraban cercanas coalescieron formando gotas de mayor diametro que las dispersadas
originalmente. En este efecto obviamente tiene que ver la fuerza gravitatoria.

3 dias después

Frecuencia
X}
Q

e T R
41-5 51-10 10.1-20 20.1-45

01 112 21-3 314

Didmetro {micras}

Fic. A345: Sistema 10 kV / 1:4 / 30 min

Al pasar de los dias se observo que el hidrocarburo (diesel) empleado en este sistema y conservado
en reposo presentaba turbidez, es decir, continuaba emulsionado ain después de haber
transcurrido 27 dias posteriores al experimento. Dado lo anterior, se le tomaron algunas fotografias
para confirmar si la turbidez era a causa de la emulsion, lo cual quedd confirmado con fas siguientes
impresiones fotograficas.

ForoGRraFtas A8EZ! Sistema 10 kV / 1:4 / 30 min. Tres dias después del experimento.
Objetivo 40X.

No se realizaron suficientes tomas fotograficas para realizar el tratamiento estadistico
correspondiente, por lo que no se presenta.
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Sistema 16 kV /1:39/ 12 min

Las posiciones de los electrodos se modificaron de
nuevo én este experimento, en el que el efecto de la
dispersion se lleva a cabo en el sequndo arreglo de
electrodos.

Se decide incrementar el voltaje y las proporciones
de solucion amortiguadora se reduce hasta 1:39
(w/o). También se disminuye el tiempo de residencia.

R

Fe actor

+()

+ () | ' 6 +

~

Fi6. A3.15. Representacion de las

polaridades condensada de la FIG. 4544250

Por causas ajenas, no se realizaron las tomas fotograficas correspondientes el mismo dia del
experimento, sino hasta el octavo dia, a las cuales se les elaboré el desarrollo estadistico.

Voitaje 120 V
Tiempo de operacian 70 min
Relacion 1:39
TR 12 min
n =100
Medida de tendencia central (MTC)

Rango

Varianza

Desviacién standard

Coeficiente de variacién

X=Zxi/n
X =177.46/100
x=177
R = Dmayor — Dmenor
R =3.76-0.94
R=282
S¥=3(Xi-X)/n-1
0.3901
Raiz cuadrada de S?
0.6245
= (S/X)x100
35.28

Como se ha mencionado con anterioridad, estos datos son los correspondientes a 8 dias posteriores
al experimento, en ellos se denota claramente que el promedio del didmetro se da en 2-3 micras y
se tiene como maximo gotas de 4 micras como se puede contemplar en la FiG. g; 17.
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N S

Fretuencia {n=100})
N
0

G-1 1.2 21-3 3.1-4 4.1-5 51-10 '10.1-20 20 1-45'
Didmetro {micras)

FIG. A3A7: Sistema 16 kV / 1:39/ 12 min

Es evidente elucidar que al disminuir en gran proporcién la cantidad de fase acuosa en el sistema,
como lo es 1:39, existe una mayor dispersion de las gotas de tal forma que esta se da con
uniformidad y con una gran pluralidad de microgotas del orden de 2 um.

FoToGRAFia S3H8) Sistema 16 kV / 1:39/ 12 min FOTOGRAFIA 43.9. Sistema 16 kV / 1:39/ 12
Tres dias después. Objetivo 40X. min. Tres dias después, Aumento de objetivo
a 100X,

En las FoToGRaAFias AQ‘.Q y &g@ se distingue que algunas gotas forman conglomerados, Al acercar
la imagen en el objetivo 100X se alcanza a distinguir la forma de unién que presentan ios mismos.

No obstante, al dia 38 después de la experimentacion el hidrocarburo continda apreciandose un
poco turbio por lo que se observé nuevamente en el microscopio, en el que ya no se presentaron
gotas de la solucién amortiguadora, solamente en promedio una gota de aproximadamente 10
micras en un campo de observacién de 3mm x 3mm. Cabe mencionar que dentro de las mismas se
encuentran aproximadamente 3-4 microorganismos en forma de bacilos con dimensiones de 1-2
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micrémetros. Estos no fueron identificados. Su comportamiento es con un movimiento acelerado y
una tendencia a encontrarse en la interface buffer/diesel. Es el tnico caso en el que se formaron
conglomerados y posteriormente la presencia de microorganismos.

Sistema 5.4,8 y 12kV/1:39/ 12 min

Nuevamente se modifico el arreglo de los electrodos A
utiizando el sistema representado en la Fi. ABH@ )
de acuerdo con la FiG. 41626

+) || | | +6

Se realizaron pruebas a 40, 60, y 90 Volts de entrada
en el Variak, obteniendo 5.4, 8 y 12 kVolts

respectivamente en el secundario (voltaje que se le ‘ J Fleemdas
suministra a la celda electroquimica). Las condiciones

de operacion en los tres casos es (w/o) 1:39 y un

tiempo de residencia de 12 minutos.

FiG. AB¥%8. Representacién condensada
de las polaridades de los electrodos
empleada en este ensayo.

A cada voltaje se realizé su estudio correspondiente del andlisis estadistico del didmetro de las
gotas, se presentan por separado y en orden ascendente de voltaje.

Para 54 kV
Voltaje 40V
Tiempo de operacion 70 min
Relacién 1:39
TR 12 min
n=100
Medida de tendencia central (MTC) X=XIxi/n x=209.65/100
x=2.09
Rango R = Dmayor - Dmenor
R =4.29-1.71
R=2.58
Varianza S?=g (Xi-X )/ n-1
0.2159
Desviacion standard Raiz cuadrada de §°
0.4647
Coeficiente de variacién C.V. = (8/X)x100
22.23




S.4kV

60

sof|

30l

n=100
!

20 |7

Frecuencia del didmetro de got

0-1 112 213 314 415 51.10 10.1-20 20 1.45
Didametro (micras)

FiG. A3i19} Histograma correspondiente al Sistemna 5.4 kV / 1:39 / 12 min

Al emplear solamente 5.4 kV de c.a. a la celda se presencia una buena dispersion con un intervalo
de 1-3 micras en su mayoria pero hay que recordar que existe una limitante para nuestro proceso y
es el microorganismo, él requeriria encontrarse inmerso en gotas de diametros mucho mayores de 2
micras. Si bien estas condiciones no serian aplicables para el proceso de electrobiodesulfuracién
(EBDS), si lo pudiese ser para alguna otra aplicacién.

Para 8 kY
Voltaje 60 V
Tiempo de operacidn 70 min
Relacion 1:39
TR 12 min
n=100
Medida de tendencia central (MTC) X=ZIxifn x=251.5/100
x =251
Rango R = Dmayor - Dmenor
R=9.87-1.50
R=837
Varianza S2=E( Xi-X )/ n-1
2.13
Desviacion standard Raiz cuadrada de $°
1.46
Coeficiente de variacién C.V. = (S/X)x100
58.12
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25|
20"
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Frecuencia

0-1 1.1 2.3 3.1-4 415 5 1-0 10,1-220.1-45
Dismetro (micras) FOTOGRAFiA A3%10. Sistema 8 kV /
1:39 / 12 min. Objetivo 40X.
FiG. A3:20; Histograma para el Sistema
8kV/1:39/12 min

Al incrementar el voltaje, se incrementd el valor de la media de tendencia central a 2.5 asi como
también aumenté el valor maximo del didmetro, debido a que encontramos hasta valores de 10
micras. Muy probablemente esto se deba a que se presenta un movimiento cinético mayor de las
gotas dispersas en este intervalo de voltaje.

Para 12 kV
Voltaje 90V
Tiempo de operacion 70 min
Relacion 1:39
TR 12 min
n=100
Medida de tendencia central (MTC) X=Lxi/n x=300/100
x = 3.00
Rango R = Bmayor - Dmenor
R=579-1.93
R = 3.86
Varianza Se=Z(Xi-X)2/n-1
1.2
Desviacion standard Raiz cuadrada de 82
1.09
Coeficiente de variacion C.V. = (S/Xx100
36.65

CoHeIision EXIsleibtan At oNEH
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35
30
25
20
16 |

Frecuencia

10 |-

G+ A

5%-10 }6,1- 20.1‘-.==
20 45 FOTOGRAFiA A3.11. Sistema 12 kV / 1:38/ 12
Diametro (micras) min. Objetivo 40X.

G-1 t1-2 21-3 314 415

Fic. A3:21" Sistema 12 kV / 1:39/ 12 min

La media se encuentra ahora en 3yum, es decir, incrementé el diametro promedio al incrementarse el
voltaje. También 'se observd un incremento en el movimiento electroconvectivo de las gotas
dispersas en el medio generando una turbulencia, lo que podria coincidir con lo que con anterioridad
se hizo mencidn, al chocar unas gotas con otras probablemente coalescen formando una gota de
mayor didmetro siendo estas las cuantificadas. Pudiese decirse que estas condiciones del sistema
podrian ser satisfactorias para nuestros fines dadas las caracteristicas del diametro de las particulas
obtenidas.

Al transcurrir 34 dias posteriores a la experimentacion, el hidrocarburo aun se observa emulsionado
por lo que se le realizan algunas tomas fotograficas en el microscopio, encontrandose microgotas de
la solucién amortiguadora y ademas cuerpos extraiios sélidos cristalinos amorfos (FoToGRraFiA

ABH3).

FoTOGRAFIA 3Kt Sisterna 12 kV / 1:39/ 12 min
observado 34 dias depués del experimento. Objetivo 40X.

Al emplear corriente alterna, en todos los casos se observé que la emulsion es estable durante
aproximadamente 30 dias, y en un solo caso existe crecimiento bacteriano. Asi también, al ir
coalesciendo poco a poco fa emulsién fuera del reactor en reposo absoluto guardadas las muestras
en frascos DQO y al transcurrir los dias, se aprecia la formacion de una capa blanca en la interface
diesel/buffer, fendmeno que sucede en todos los casos expuestos anteriormente.
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Anexo IV
Comparacion IMP/ORNL

Scotr T. C. ['] de Laboratorios Nacionales Oak Ridge (ORNL) y un grupo de colaboradores realizaron
un experimento muy similar al propuesto en este trabajo, no obstante, obtienen respuestas muy
diferentes con respecto al comportamiento de las sefiales o formas de onda emitidas de la fuente de
poder y como consecuencia el tratamiento de las mismas para proponer un modelo matematico que
exprese el comportamiento de las mismas para el calculo de fa energia suministrada al sistema.

SCOTT concluye en su trabajo que un importante aspecto de la tecnologia del reactor o EPC
(Emulsion-Phase Contactor) es el uso eficiente de la energia en el proceso de dispersion y
coalescencia. Menciona que existen varias formas de medir la energia de entrada a un sistema tipico.
Una posibilidad es simplificar la multiplicidad de voltaje y corriente registrado en la fuente de poder
de Corrente Directa la cual maneja los pulsos de alto voltaje. Este método puede dar
conservativamente altos valores de consumo de energia en el EPC debido a que este no nos permite
ver las diferencias de pérdidas, mismas que ocurren en los componentes necesarios para
transformar las sefiales de bajo a alto voltaje de aquellas asociadas con el mismo sistema del EPC.

La aproximacidn que se describe mas adelante da una medida un poco més real de la disipacién de
energia en los electrodos con una minima interferencia del resto del circuito empleando la forma de
onda del electrodo con y sin una resistencia adicional conocida.

Menciona que la cantidad de energia disipada a los electrodos es aproximada por el tratamiento del
sistema EPC como si fuese un capacitor con relativamente altas pérdidas. Esto es equivalente a una
carga de un capacitor y una resistencia en paralelo. La analogia a este sistema lo demuestra por la
forma de la onda del voltaje del electrodo cuando el sistema esta en operacién. La Fi. A4 contiene
un diagrama de una forma de onda tipica de un electrodo del EPC seguin S¢OTT. También se muestra
el desarrollo matematico propuesto para esa forma de onda.

" Scott C.T. et.al,, (1994) Ind. Eng. Chem. Res., 33, 1237-1244.
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Tismpo
Fic. A% Forma de la onda caracteristica del EPC, mostrando el tiempo de caida

Se aobserva el pico del voltaje inicial donde es iniciado en el tiempe T,, el tiempo de descarga T3 y el
tiempo para la sefial del voltaje transciende a decaer a 1/e del valor maximo del valor T,. La
ecuacion para el voltaje transciende de un circuito RC después del pico es dada por la siguiente
ecuacion:

V(:) = eru exp'”RnCo [1]

donde /t) es el voltaje dependiente del tiempo del electrodo, Vn. es el voltaje del pico en el
electrodo cuando inicia la descarga, Apy (o son los equivalentes a a resistencia y a la capacitancia
de los electrodos del EPC.

Al tiempo T, cuando el voltaje ha decaido a 0.368 del valor del pico original, la ecuacion [1] nos
permite la siguiente expresion,
I, =RC, [2]

De esta relacion, se puede calcular el producto de la capacitancia y resistencia efectiva. Para separar
estos valores, una segunda resistencia conocida, A, puede adicionarse en paralelo con el electrodo
del EPC. La resistencia equivalente para el sistema (4.) es

Re= BB 3
R, +R,

El tiempo de decaimiento presenta la misma relacién como es dada en las ecuaciones [1] y [2], ast

tomando el promedio del tiempo de decaimiento a 0.368 de I, para ambos casos nos permite

resolver para 4. El valor de G puede ser determinado de la ecuacién [2).
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La energia en un capacitor, £ es dada por
E=05CrV* [4]

La diferencia entre la energia almacenada al comienzo de la descarga y al final es disipada por el
electrodo en el intervalo Ts. La energia de disipacién incumplida en la resistencia efectiva & durante
el periodo de recarga T,, puede darse mediante la siguiente relacién, la cual puede ser usada para la
energia disipada, £,

P=05(C, /T )V -V [5]

aun

Finalmente esta ecuacion es la empleada para resolver fa cantidad de energia disipada.

Ahora bien, tenemos que considerar, aclarar y tener muy en cuenta que los componentes del circuito
entre la fuente de poder generadora de pulsos de alto voltaje de corriente directa de los
Laboratorios Oak Ridge y la elaborada en el IMP son diferentes, asi como también los aparatos de
medicion empleados en cada caso como podremos ver a continuacién en algunos ejemplos:

Bobinas Automoévil VW de 12Volts De ignicién Mallory Promaster 29901
Chips de Ignicidén Transistor Darlington Standard LX-301

Generador de pulsos Oscilador IMP BK Precision 3030

Diodos ECG517 15 kV/350 mA Collmer Semiconductor CS4107X30
Osciloscopio Tektronix 2230 Nicolet 450

Puntas de alto voltaje Tektronix P6015A 1000X Tektronix P6015

Estas variaciones se debieron a que en el mercado mexicano contamos con materiales y equipo muy
diferente al usado en otras ciudades como lo es en Estados Unidos. Por ejemplo, la bobina de
ignicién empleada en los Laboratorios Oak Ridge misma que no se vende en el mercado comiin de
nuestro pais, afld tiene un costo aproximado de 450 USD (mas del costo total utilizado para la
elaboracion de dos fuentes IMP). Con esto nos podemos dar una idea del presupuesto requerido
para la elaboracion de una fuente simifar a la def laboratorio Oak Ridge. Esto adicionado a la falta de
presupuesto nos llevd a desarrollar una fuente diferente de acuerdo a la economia y material
disponible. Sin embargo, pese a las grandes diferencias de costos del material con que son
fabricadas una fuente y otra, y a la diferencia observada en la forma de onda emitida entre una y
otra, se logra el mismo objetivo, dispersar y coalescer.
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