AN

Casa abierta al tiempo

Universidad Autonoma Metropolitana

UNIDAD IZTAPALAPA

MODELADO DE LA DIFUSION EN EMULSIONES
DOBLES

TESIS QUE PARA OBTENER EL GRADO DE MAESTRO EN CIENG
(INGENIERIA QUIMICA)

Presenta:
1.Q.l. Karla Maria Hernandez Verdin
Asesor:

Dr. José de JesuUs Alvarez Ramirez



Agradecimientos

A Dios por darme la oportunidad de tener un logés en mi vida.
A mi asesor el Doctor José de Jesus Alvarez Ramirez
A mis sinodales los Doctores Rafael Escalera Réteuillermo Fernandez Anaya.

A mis padres (Zenaida, Chony y Gerardo), por egiamigo, por su apoyo incondicional,
por sus palabras de aliento, por creer en mi, pelooe todo por compartir conmigo este

logro, el cual es de ustedes también, los amo.

A mis hermanos (Luis, Fabiola, Cinthia y Zulema) acompafiarme y apoyarme siempre a
pesar de la distancia.

A la memoria de mi mami costa porque sin ese aggelintercede por mi quiz4 esto no
seria posible.

A mis amigos en especial a mi compadre José Ppblotodos esos momentos en que
compartimos risas y quejas, echamos chisme, pdne godo por no dejar que tirara la

toalla, los aprecio de verdad.

A mi hijo Carlos Giovanny por acompafarme en ld@&lacion de esta tesis, soportando el
ir y venir de la escuela, por ser mi inspiraciomiyfuerza, por esas sonrisas y por iluminar

mi vida, te amo.

A mi esposo Carlos porque esta tesis tiene muclsusl€onocimientos, por decirme si se
puede, cuando yo pensé que no podia, por no degamg diera por vencida, pero sobre

todo por estar siempre conmigo y ser el pilar néids en mi vida, te amo.

Karla Maria Hernandez Verdin Tesis de Maestria Il



Resumen

El presente trabajo se plantea la solucion numéetanodelo de transferencia de masa de
Morales—Zéarateet al. (2008) en sistemas de emulsion doble. EI modelaeselvio
utilizando el método de diferencias finitas conglesje de programacion en Matlab. Se
hizo un analisis de estabilidad numérica del modiikrretizado. Ademas, mediante
comparacion con datos experimentales de la litexaie hicieron ajustes del modelo y se
encontraron los valores de los parametros del mqubela diferentes sistemas de emulsion
doble. Se encontré que el modelo de Morales-Z&stadecuado para la prediccion de la

evolucioén de la concentracion.
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Parametro de correccion de origen de tiempo _
y Adimensional
[ecuacion (58)]

Actividad en la solucién (anién) Adimensional
Actividad en la membrana (anién) Adimensional
Actividad en la solucién (cation) Adimensional
Actividad en la membrana (cation) Adimensional
Actividad en la solucién (agua) Adimensional
Actividad en la membrana (agua) Adimensional
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Area efectiva de la membrana m
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Concentracion del soluto en la fase membrana Kol
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Concentracion de sal en la camara 1 mol/I
Concentracion de sal en la camara 2 mol/I
Concentracién local de A en la fage mol/ n?
Concentracion local de A en la fage mol/ ny
Concentracién local de A en la fage mol/ n?
Concentracion local de B en la fage mol/ n?
Concentracion del soluto en la fase externa mol/ dnt

Concentracion del soluto en la interfaz de la
mol/ dnt
membrana en la fase externa.

Concentraciéon de equilibrio de NaCl en la fase
o mol/I
continda.
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Concentracién del complejo soluto-portador en la
3 mol/ dn?
fase de emulsion.
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_ . mol/ n¥
interfaz de la fase exterior de la membrana.
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Concentracion inicial de agua en la fase de paafimol/L

Concentracion local de R en la fage mol/

Concentracion equivalente de la especie en
microesferas respecto a la concentracién de umal/ nt
especie en liquido en la gota de la emulsion.
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. mol/ n?
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Coeficiente de difusion aparente /s

Difusividad efectiva del complejo soluto-portador

n’/s

en la fase membrana. [ecuacion (9)]
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n’/s

membrana externa.
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Difusividad molecular de la especie A en la fase /s
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extraccion.
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Volumen de la fase externa

Volumen de la fase membrana

Volumen de la fase interna

Concentracion de humedad local

Letras latinas negritas

D

w

Tensor de difusividad efectiva en la region

w

S
dn?

dn?
dn?
dn
dn?
dn?
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Introduccion
Existen numerosos ejemplos cotidianos de transplatenateria: la difusion de humo y
otros contaminantes en la atmoésfera; la transfexede soluto entre las fases de un
absorbedor de gas, un extractor o una torre déaeménto; el secado de la ropa (difusion

del vapor de agua en el aire); el intercambio dgemo-gas carbonico en los pulmones.

Asi como en el transporte de calor, el transpogtendsa puede ocurrir tanto por difusion
como por conveccion, esta Ultima representa elspeme de masa que resulta del
movimiento global del fluido y la primera el traosge debido a gradientes de

concentracion.

El transporte convectivo de masa consiste de gos:ticonveccion forzada, en la que el
movimiento es generada por una fuerza externanyewozion libre, un efecto de flotacion
en el cual el movimiento global se desarrolla redtnente como consecuencia de cambios

de densidad originados en las diferencias de ctrawédn del medio.

La transferencia de masa por difusion tiene grgoitancia en muchos procesos quimicos
y biolégicos. Los modelos mateméaticos que descrigsns procesos de difusion en la
mayoria de los casos son de gran complejidad yokicién analitica no siempre se

encuentra disponible, por lo que es necesariczatiiécnicas numéricas para obtener los

perfiles de concentracion de interés.

Los modelos de difusion son planteados con ayuddeimmientas matematicas que
permiten la descripcion de los procesos difusivestas herramientas son las leyes de
conservacion y las ecuaciones diferenciales ondisay parciales. Algunos procesos
bioldgicos descritos a partir del modelo de difasggueden encontrase en (Edelstein-
Keshet, 1988; Murray, 1991; Okubo, 1980).

Cuando en un sistema termodindmico multicomponehtyy un gradiente de
concentraciones, se origina un flujo irreversildentateria, desde las altas concentraciones
a las bajas. A este flujo se le llama difusion.difasion tiende a devolver al sistema a su

estado de equilibrio, de concentracion constante.



Introduccién

La difusibn es mas compleja que el flujo viscosta dransmision de calor debido a la
innovacion de tener que operar con mezclas. Emazzla que difunde las velocidades de
los componentes individuales son distintas y emistarios métodos adecuados para
promediar las velocidades de los componentes ctim @ obtener la velocidad local de la
mezcla. La eleccion de esta velocidad local essagi@epara poder definir las velocidades

de difusion (Betancourt-Grajales, 1991).

En el andlisis de fendmenos de transporte contieotmaparecen ecuaciones cuya
resolucion analitica es practicamente imposiblediel la cantidad de operaciones que
involucran; es por esto que la investigacion cieatiy tecnoldgica en esta rama es
fundamentalmente impulsada por la adecuada sefeci®éuna herramienta de coOmputo

cuya implementacion permita la interpretacion adadifenémeno.

En ingenieria, muchos problemas se resuelven arilia ecuaciones diferenciales, pero
existe el inconveniente que no todos los problem@slen ser resueltos analiticamente, por
su complejidad, es por esto que se emplean métndogricos para encontrar una

aproximacion a la solucion.

Una de las ventajas de utilizar métodos numéricoguee se pueden programar en una
computadora de tal manera que sea ésta la queldagayoria del trabajo (es decir, los

calculos necesarios para obtener la solucion d#dlgma). Esto hace que el trabajo del
ingeniero o estudiante se limite solamente al sisalie los resultados, y obviamente
preparar el problema para introducir los datosradmma que utilizara en la computadora

para resolver el problema.

En este trabajo se propone y evalia un modelo ndémpara la descripcion del
fendmeno de difusion de un soluto conocido (Na€lue sistema de emulsion doble. Esto
con el proposito de compararse los resultados waeml resolverse el modelo con datos

experimentales encontrados en la literatura.

El modelo hace referencia al trabajo de Morales#@aet al. (2008), utilizando las
ecuaciones que regulan la transferencia de masaiwdif en coordenadas esféricas. La
discretizacion del modelo se realiza mediante ebdwede diferencias finitas utilizando un

método explicito, y para la solucion de dichas eicues se utiliza el lenguaje de
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Introduccién

programacion MATLAB. Previo a esto, el modelo madé&oo se resolvio con el método de
diferencias finitas utilizando un método explicifd. modelo discretizado se le evalud la

consistencia y estabilidad numérica en funcionatémetros pertinentes.

Para encontrar la mejor comparacion entre las grigtlies tedricas y datos experimentales
de la literatura, se implementd un procedimientméico para minimizar el error. De esta
forma, se reportan los valores de los parametrdsadsporte contenidos en el modelo de

transporte de masa para varios sistemas de emdiside publicados.
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CAPITULO 1

1 Antecedentes
En este capitulo se presenta la revision de Id&jva mas relevantes relacionados con la
investigacion. El tema principal a revisar se eafen las distintas propuestas y desarrollos

sobre los modelos matematicos aplicados a la gsluaimérica de emulsiones dobles.

1.1 Fendmenos de Transferencia de Masa
Existen en la naturaleza algunos procesos fisliiemsados Fendmenos de Transporte, que
involucran transferencia de materia, energia o nmdune. Ejemplos de estos procesos son

la viscosidad, propagacion del calor y la difusi@masa.

Los fenbmenos de transporte (Biet al, 1987) tienen lugar en aquellos procesos
conocidos como de transferencia, en los que sblestael movimiento de una propiedad
en una o varias direcciones bajo la accion de ueaz& impulsora. Los procesos de
transferencia de masa son importantes ya que leaoniaayle los procesos quimicos
requieren de la purificacion inicial de las mater@@imas o de la separacion final de

productos y subproductos.

La transferencia de masa juega un papel fundamentdh industria. Muchas son las
aplicaciones que industrialmente estan gobernadasop principios de transferencia de
materia. Algunos de los mas importantes son: DReshih, extraccion liquido-liquido

secado, absorcion, adsorcion y humidificacion.

Debe distinguirse entre la transferencia de mashmiovimiento de masas de fluido (o
flujo de fluidos) que se presenta en un nivel msadpico conforme un fluido se transporta
de un lugar a otro. Cuando existen diferencias atgcentraciones en una mezcla, se
produce una migracién selectiva de los componetiéeta mezcla cuya distribucion de
concentraciones no sea uniforme. Este movimientdasespecificamente desde las zonas
de alta concentracion hasta las zonas de baja mwac®én (de la misma forma como en
transferencia de calor el flujo se da desde la denalta temperatura hacia la zona de baja
temperatura) y esto es lo que en fenomenos depteasse conoce conttansferencia de

masa.
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La fuerza impulsora primaria para el flujo de flosdes la diferencia de presion, en tanto

que, para la transferencia de masa, es la diferelecconcentraciofyunus y Afshin, 2011).

La transferencia de masa cambia la composicion dliecienes y mezclas mediante
métodos que no implican necesariamente reacciariesaps (Salvadori y Baron, 1992) y
se caracteriza por transferir una sustancia adrdeéuna u otra escala molecular. Cuando
se ponen en contacto dos fases que tienen difecembposicion, la sustancia que se
difunde abandona un lugar de una region de altaerdracion y pasa a un lugar de baja
concentracion. La velocidad de transferencia deanugpende de una fuerza impulsora
(diferencia de concentracion) sobre una resistengige indica la dificultad de las
moléculas para transferirse en el medio. Existenndedos de transferencia de masa:

* Molecular: la masa se transfiere por medio del mamto molecular fortuito en los
fluidos debido a una diferencia de concentraciohasdifusion molecular puede
ocurrir en sistemas de fluidos estancados o etiddugue se estan moviendo.

» Convectiva: la masa se transfiere debido al mantoi global del fluido. Puede
ocurrir que el movimiento se efectle en régimenidamo turbulento. El flujo
turbulento resulta del movimiento de grandes grufmsoléculas y es influenciado
por las caracteristicas dinamicas del flujo. Tate®o densidad, viscosidad, etc.

Usualmente, ambos mecanismos actldan simultaneant@nteembargo, uno puede ser
cuantitativamente dominante y por lo tanto, par@n@lisis de un problema en particular, es

necesario considerar solo a dicho mecanismo.

La rapidez con la cual un componente se transfilereuna fase a otra depende del
coeficiente de transferencia de masa. El fendmeaodiflusion molecular conduce

finalmente a una concentracion completamente undode sustancias a través de una
solucion que inicialmente no era uniforme. La tfarecia se termina cuando se alcanza el

equilibrio.

Los coeficientes de transferencia de masa tienechanimportancia, pues al regular la
rapidez con la cual se alcanza el equilibrio, ciatr el tiempo que se necesita para la
difusion. Los coeficientes de rapidez para losrdifees componentes en una fase dada

difieren entre si en mayor grado bajo condiciomedande prevalece la difusion molecular.
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En condiciones de turbulencia, en que la difusiéolepular carece relativamente de
importancia, los coeficientes de transferencia selven mas parecidos para todos los

componentes.

1.2 Difusion
La difusién es un proceso fisico irreversible egque particulas materiales se introducen
en un medio que inicialmente estaba ausente, aanmdmia entropia del sistema conjunto

formado por las particulas difundidas y el medindinse difunden.

Cuando en un sistema termodindmico multicomponehtyy un gradiente de
concentraciones, se origina un flujo irreversildentateria, desde las altas concentraciones

a las bajas.

La difusién aparece como consecuencia de la naeexis de equilibrio quimico; tiende a

devolver al sistema a su estado de equilibrio deeatracion constante.

Normalmente los procesos de difusion estdn sujatda ley de Fick. La membrana
permeable puede permitir el paso de particulasghdinte siempre a favor del gradiente
de concentracién. La difusion, proceso que no e¥quaporte energético, es frecuente

como forma de intercambio celular.

La difusién se produce por dos mecanismos baswifission molecular o Browniana y
difusion turbulenta. La primera, es aquella en daldas particulas suspendidas en un
fluido, experimentan un movimiento aleatorio, prado por colisiones entre ellas; este
fendmeno se conoce como movimiento browniano. garsda, es la difusion que incluye
procesos inducidos por agentes externos al fllidoguales, entregando energia de alguna
forma al fluido, lo vuelven homogéneo, esto hace @u la difusion turbulenta las

particulas se difundan mas rapidamente que erfsi@h molecular.

Como no todos los procesos de difusion ocurrenraisma velocidad, se ha definido un
numero llamad&oeficiente de difusiQusualmente denotado por D, que mide la velocidad

de la difusidén de una sustancia en otra.
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Las leyes que rigen los procesos de difusion denmad masa son: la ley de conservacion
de masa (enunciada por Lavoiser en el siglo XIX3 ley de Fick (enunciada por Fick en
1855).

La ley de conservacion de materia, afirma dai¢asa de variacion de la concentracion de
particulas en una region, en un instante dado, @sli a la tasa de entrada de las

particulas, menos la tasa de salida de las paréisuén la region considerada.
La ley de conservacion de masa expresada en té&snmatematicos es:

oC(x,t) _ 9J(x1) )
o 0x

1.3 Ecuaciones de Fick de la difusion

1.3.1 PrimeraLey

La primera ley de Fick fue deducida por Fick en8.8%r analogia con la ley de Fourier
sobre la conduccion de calor, pero con la impoetaiferencia de que la transferencia de
materia, contrariamente al calor, mantiene a tddfiuglo en movimiento, excepto en
circunstancias especiales en las que los companeemueven por igual en todas

direcciones.

Se utiliza en estado estacionario, es decir, cundoncentracion dentro del volumen de la

difusion no cambia con respecto al tiempo.

Establece que el flujo difusivo que atraviesa wpeHicie (J) es directamente proporcional
al gradiente de concentracion. Si se considerddaidn unidimensional de una sustancia y
se supone que la concentracion varia con la pos&ié largo del eje x y se denomina J a
la densidad de corriente de particulas es decinuatero efectivo de particulas que
atraviesan por unidad de tiempo un area unitariepelicular a la direccion en la que tiene
lugar la difusién. La ley de Fick se puede enunciar

oC

J :_D& (2)

Karla Maria Hernandez Verdin Tesis de Maestria 7



Antecedentes

El signo negativo hace hincapié en que la difusicurre en el sentido del decremento en la
concentracion, y el gradiente es negativo perolugb fde masa debe ser positivo. La
difusividad es una caracteristica de un compongnse entorno (temperatura, presion,
concentracion; ya sea en solucion liquida, gaseosdlida y la naturaleza de los otros
componentes). Obsérvese la representacion esquardatia Ley de Fick en la Figura 1.

Flujo de materia

—_—>
7 érz

X

X w+dx

Figura 1. Planteamiento esquematico de la Ley de ¢k.

1.3.2 Segunda ley
Al derivar la ecuacién (1) con respecto a x y relazando en la ecuacion (2), se obtiene:

GC(xt)_DOZC(xt)
o o

®3)

La ecuacion (3) es llamadadagunda ley de Fick o Ley de Difusion Unidimendiona

La segunda ley de Fick se utiliza en la difusiorconstante, es decir cuando la difusion es

en estado no estacionario, en los que el coefe@atifusion es independiente del tiempo.

Esta ley establece que la velocidad de cambio dertgosicién de la muestra es igual al
coeficiente de difusion por la velocidad de cambé gradiente de concentracion. La

solucion de la segunda ley de Fick es:

C.-C, _ X
CS—QJ_erf(Z\/ﬁj 4)
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Donde:

Cs = Concentracion superficial del elemento en elqgasdifunde dentro de la superficie.
Co = Concentracion inicial uniforme del elemento esddido.

Cx = Concentracion del elemento a la distancia xadriperficie en el tiempo t.

x = Distancia desde la superficie.

D = Coeficiente de difusion del elemento o soluie difunde.

t = tiempo.

1.4 Emulsiones

Una emulsion es un sistema que contiene dos fapedds inmiscibles, una de las cuales
esta dispersada en la otra, y cuya estructura tabilesada por una agente surfactante
conocido también como emulsionante. La nocion daebéglad es por supuesto relativa,

pero se refiere a una casi ausencia de cambiotéuwarperiodo de tiempo suficientemente
largo para el propésito de la aplicacion préacticasual puede variar de algunos minutos a
algunos afos (Salager, 1999).

1.4.1 Tipos de emulsiones

La primera clasificacion fue propuesta por W. Odtwg se basa en la distribucion que se
hace de acuerdo a la naturaleza de sus fasesnigantidispersa), las cuales pueden ser
acuosa (W: agua) u oleosa (O: aceite). El términwmso se refiere a cualquier liquido
hidrofilico, altamente polar, y oleoso a cualquiguido hidrofébico o no polar (Becher,
1972).

Se tiene entonces que las emulsiones pueden cdasdien dos tipos generales (Figura 2):

« Emulsiones W/O: Ddnde la fase continua es acdidase dispersa es agua.

» Emulsiones O/W: la fase continua es agua y ladesgeersa es aceite.
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Emulsiéon W/O (Agua / Aceite) Emulsiéon O/W (Aceite / Agua)
~ @
O
o®¢
® Agua © O Aceite @
Aceite @ Agua

Figura 2. Tipos de emulsiones simples.

1.4.2 Emulsién doble

Las emulsiones multiples o emulsiones de emulsjoses también conocidas como
membranas liquidas emulsionadas, descubiertasginitzS(1925) son sistemas dispersos
complejos en los que la fase dispersa es una @mujsestan caracterizadas por tener una
baja estabilidad termodinamica. Cada uno de ldsuié en estos sistemas contiene uno o
mas compartimientos de una fase, la cual estaasgde una fase quimicamente similar, a
través de una membrana de una fase diferente sdifrhei, es por ello que también suele
darseles el nombre de membranas dobles. Igual aguerhulsiones simples, se pueden
clasificar segun la naturaleza de las fases, deorgad los dos tipos mas comunes de estos
sistemas son las emulsiones agua-en-aceite-enfagi@/W,) o las aceite-agua-en-aceite
(O1/WIO,) (Muschiolik, 2007), se utilizan los numeros 1 ypdra indicar que la fase
externa continua y la interna, si bien son missibfgieden tener composiciones distintas

(ver Figura 3).

ase acuosa externa (Y Fase oleosa externa (£)

Fase intermedia (W)

el Infnieela () Fasie acuosa interna (W) Fase oleosa interna (¢

Figura 3. Esquema de una emulsion doble del tipo &./O/W, o b) O/W/O,.

Karla Maria Hernandez Verdin Tesis de Maestria 10



Antecedentes

En ambos casos puede verse que existe una fasgalique separa dos fases liquidas
miscibles entre si, esta fase liquida inmiscibldéasnotras dos que puede actuar como una
membrana y es lo que se conoce con el nombraesebrana liquida emulsionad&LM

por sus siglas en inglés).

La comparacion de las ELM con otro tipo de memisanauestra una serie de ventajas

competitivas, entre ellas:

» La gran superficie de transferencia de masa.

* Menor resistencia a la transferencia de masa empa@uion a la resistencia a la
difusion que ofrecen ciertos polimeros sélidos dehl reducido espesor de la fase
membrana y la poca resistencia a la difusion qrexeh los liquidos.

» Alta selectividad. Las ELM pueden actuar como sistmuy selectivo debido a la
utilizacion de transportadores y a la modificadgil@nciertos pardmetros como el pH.

» Larelacién de la fase membrana a la fase exterigemeralmente muy baja, de alli
gue se requieren pequefias cantidades de solveagente transportador, cuyos

costos son generalmente elevados.

La estructura de las emulsiones dobles permitesibpidad de encapsular sustancias de
diferente naturaleza tanto en la fase interna cemda intermedia (Raynadt al, 1993)
protegiéndolas de agentes externos y a su vezmualieontrolar su liberacibn mediante
estimulos (temperatura, pH, entre otros). Es pte e®tivo que su estudio en campos
como el farmacéutico y cosmético entre otros egrda interés, pudiéndose formular un

sistema de encapsulacién con una liberacion cawtacén el tiempo y localizada.

Ya que las emulsiones dobles son sistemas comp$cageneralizar los resultados
experimentales relativos a la transferencia de reasdichos sistemas es una tarea dificil
(Wronskiet al, 2012). Por lo tanto, parece ser razonable corside modelo matematico
gue podria hacer mas facil la evaluacion prelimidarla influencia de determinados
parametros en el proceso de liberacion de las pséeoas internas. En general, los
modelos se basan en la segunda ley de Fick, irdiedllo el coeficiente de difusion

efectiva que se refiere al volumen de la gota dalgtmn que contiene las microesferas.
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Estos planteamientos no describen el mecanismalesk transferencia de masa en estos

sistemas.

La transferencia de masa en emulsiones no sol@ige dor la diferencia en la curvatura
de las gotas, sino también por la diferencia encengposiciones. Esto se observa cuando
dos aceites quimicamente diferentes son emulsdcgubr separado y las emulsiones
resultantes son mezcladas. La maduracion de cooifp@so composicion “ripening”
involucra el intercambio de moléculas de aceiteeegbtas de emulsiones con diferentes
composiciones ya que este término se utiliza cudadmmposicion de las gotas no es
uniforme y los gradientes de concentracion dirigérintercambio de masa, por tanto
inducen cambios en el tamafio de la gota (Kabalt@84).

La fuerza termodinamica que dirige este mecanissidaediferencia en el potencial

quimico de las moléculas de aceite en los difesegiéornos.

La transferencia de masa de una emulsion a ottargsolada por la entropia de la mezcla

y procedera hasta que la composicién de las getagiéntica (Figura 4).

(@)
o © o 0 o
o Y o === o
—————— (@] O _---- o
o o™~ ° o o N
———————————— > ————mm—=====3 o
Ooo () © OO o le)
OOOO ______________ > (o) OOO ______________ > o)
© o © o o © o © O o

Figura 4.- Transferencia de masa en emulsiones. ¢jaierda) Transferencia de masa en emulsion

simple; (Derecha) Transferencia de masa en emulsies dobles ((Kabalnov, 1994).

1.4.3 Emulsiones dobles del tipo WO/W
Las emulsiones dobles del tipo,M/W, consisten en gotas de agua dispersas en grandes

glébulos de aceite los cuales estan dispersovezsen una fase acuosa continua.

Las emulsiones dobles del tipo,MV/W, son las mas usadas y pueden tener varias

aplicaciones:
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» Separacionesen estos procesos una o varias especies sondratgs de la fase

externa hacia la face interna de la emulsién doble.

En el campo de la Ingenieria Quimica, los primdrabajos en los que se emplearon
emulsiones dobles se realizaron en la campafna Exfioales de la década de los sesenta y
princio de los setenta, y consistieron en la sepamale mezclas de hidrocarburos (alcanos

y tolueno o alcanos y benceno) (Cardenas, 1995).

» Liberacion controladaCardenas, 1995): En ésta aplicacion, el flujco@puesto
va en sentido inverso al usual para las separacioor emulsiones dobles: el
compuesto que se desea liberar va desde los gidlielda fase interna (Wa

través de la membrana (O) hacia la fase contintearex (V).

Se ha encontrado que la liberacion del medicamdapende de la composicién de la
membrana, el tipo de droga a transferir, la comaerdn de la droga en la face interna y la

composicion de la fase interna y externa.

Uno de los problemas que se encuentran en la dilderaontrolada empleando emusliones
dobles es el rompimiento de las membranas. Estelepoeurrir debido a una baja
estabilidad de la misma o porque las gotas se &amdmasta llegar a romperse. El
hinchamiento de las gotas se debe al paso de agiemlh fase interna debido al gradiente

de presion osmotica.

La mayoria de los estudios con emulsiones doblésuseealizado con emulsiones del tipo
W,/O/W,. Existen sin embargo estudios en los cuales lgades liposoluble y se han
utilizado emulsiones del tipo V/O,. Tal es el caso de la liberacion controlada de la

Pentazocina.

La inherente inestabilidad de las emulsiones quaseeia a la complejidad estructural de
estos sistemas al igual que su uso para aplicacemalimentos es mas limitado, esto por
la falta de emulsificantes y estabilizadores congtaedo alimenticio adecuado para las
emulsiones interiores y exteriores. Existen vatamsores que afectan la estabilidad de una
emulsion W/O/W,. Entre los cuales tenemos: El método de preparangturaleza de los

materiales entrampados, el volumen de las fasesnleentracion y tipo de emulsionantes,
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los electrolitos presentes en el sistema y todssirigredientes adicionados en la fase

acuosa externa (Ozer et al., 2000).

La eficacia y eficiencia en la aplicacion de lasuiones dobles esta intimamente ligada al
uso de emulsionantes como surfactantes, biopoléneapolimeros, entre otros, que son
utilizados para proveer estabilidad cinética y raaet su estructura por un largo periodo de

tiempo (Pérez-Orozcet al, 2011).

1.5 Solucién de ecuaciones diferenciales por métodosmaricos

Los métodos numéricos son una clase de métodosrgsobver una amplia variedad de
problemas mateméaticos. Estos problemas se plandegrartir de la modelizacion

matematica de fendmenos o procesos fisicoquimiEsta clase de métodos utilizan
Unicamente operaciones légicas y aritméticas; posiguiente, pueden implementarse

sobre computadoras digitales.

Los métodos numéricos fueron desarrollados muchios antes de la aparicién de las
computadoras electronicas digitales. En efectogmam namero de métodos numéricos
usualmente utilizados datan de los comienzos dméematicas modernas. Sin embargo,
el uso de tales métodos estuvo restringido hastapkricion de las computadoras
personales (PC’s), incrementandose dramaticamente la introduccion de las

computadoras electronicas digitales.

La combinacion de métodos numéricos y computadtigitales constituye una poderosa
herramienta para el analisis matematico. Por egnipt métodos numeéricos son capaces
de manejar no linealidades, geometrias complegistgmas de ecuaciones acopladas que
son necesarias para la simulacion segura de musistamas fisicoquimicos que se
presentan en la ingenieria. Los enfoques analitiacs vez son considerados, aun en
problemas en donde podrian obtenerse solucionelitiGas®a dado que los métodos
numéricos son baratos, faciles de emplear y cooudrecia se dispone de ellos en

programas comerciales.

Los métodos numéricos son la parte de andlisis noonéa cudl estudia la solucién

numérica a ecuaciones diferenciales ordinarias (E[ESte campo también es conocido
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como Integracidon Numeérica, pero alguna gente raseste término para el computo de

integrales.

Muchas ecuaciones diferenciales no se pueden sparcanaliticamente, en este caso se
tienen que satisfacer con una aproximacion a lacgoi, usando algoritmos que pueden ser
utilizados en computadoras para encontrar tal apewion. Un meétodo alternativo es

utilizar técnicas de calculo para obtener una skia extension de la solucién.

Las ecuaciones diferenciales ocurren en muchagliiss cientificas, por ejemplo en la
mecanica, quimica, biologia y economia. Ademasunalg métodos de ecuaciones
diferenciales parciales numéricas convierte la @bunadiferencial parcial en una ecuacion

diferencial ordinaria, que entonces puede ser smiada.

En la busqueda de una descripcion cualitativa ésiain y Baron, 1992) de un determinado
fendmeno fisico, por lo general el ingeniero plania sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias o parciales, validas para determinadnimio, e impone sobre dicho sistema las
condiciones apropiadas tanto de frontera como al@si En esta etapa, el modelo
matematico estd completo, y es aqui donde apasewayor dificultad, siendo que solo la
forma mas simple de ecuaciones, con fronteras geicaréente triviales es capaz de ser
resuelta en forma exacta con los métodos matersatitgponibles. Las ecuaciones
diferenciales ordinarias con coeficientes constaate uno de los pocos ejemplos para los
cuales se dispone de procedimientos matematiceea@tdde solucién. Con el fin de evitar
tales dificultades y lograr resolver el problema ayuda de computadoras, es necesario
presentar el problema de una manera puramente raigeb Mediante el proceso de
discretizacion, el conjunto infinito de nimeros gepresentan la funciébn o funciones
incégnitas en el dominio continuo es reemplazado yrmo nimero finito de parametros

incégnita, y este proceso requiere alguna formapdeximacion.

Los métodos numéricos para el estudio del compdetdo de sistemas dinamicos han
cobrado fuerza en los ultimos afos por varias ezdaArobablemente la mas importante, es
gue puede accederse a computadoras altamententfice un costo cada vez mas bajo, lo
gue permite su uso para la resolucion de problesttasnente complejos. Una segunda

razén es que los métodos numéricos son en muckos taunica alternativa posible para
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la resolucion de los frecuentes problemas no-leseamuchas veces intratables
analiticamente (Gonzélez-Longatt). Por otra pade problemas lineales contindan

creciendo en magnitud, requiriendo un mayor estupaza su solucion.

1.6 Meétodo de Diferencias Finitas

La teoria de Ecuaciones en Derivadas Parciales \EBFha convertido en uno de los
campos de estudio mas importantes en matematiebgjoda su frecuente aplicacion en
diferentes areas de la fisica, ingenieria y otiasctas. Entre las EDP mas representativas

se encuentran la Ecuacién de Laplace, la Ecua@@mda y la Ecuacion de calor.

Los métodos de aproximacion analitica a la soludéiDP, proporcionan frecuentemente
informacion atil acerca del comportamiento de liGon en valores criticos de la variable

dependiente, pero tienden a ser mas dificiles tdeaamue los métodos numéricos para
solucionar ciertos tipos de ecuaciones diferengialelinarias y en derivadas parciales se

encuentran:

1) Los datos de los problemas reales presentan sieertpsees de medicion, y el
trabajo aritmético para la solucion esta limitadaira numero finito de cifras
significativas que resultan en errores de redonBeolo tanto, incluso los métodos
analiticos proporcionan resultados que son apraionas numericas;

2) La evaluacion numeérica de las soluciones analigsas menudo una tarea laboriosa
y computacionalmente ineficiente, mientras que logtodos numeéricos
generalmente proporcionan soluciones numéricasuades, de manera mas simple
y eficiente (Smith, 1999).

De los meétodos de aproximacion numérica disposibbara resolver ecuaciones
diferenciales, los mas utilizados son el métodoetignentos finitos y el método de
diferencias finitas. Este ultimo es el método cbgue se trabajé en este proyecto por lo

gue se describe a continuacion.

El Método de Diferencias Finitas (Ramireizal, 2005) es un método de caracter general
gue permite la resolucién aproximada de ecuacidifesenciales en derivadas parciales
definidas en recintos finitos. Es de una gran #eaciconceptual y constituye un

procedimiento muy adecuado para la resolucion deaauacién bidimensional. Es una
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clasica aproximacion para encontrar la solucionémnga de las ecuaciones que gobiernan
el modelo matematico de un sistema continuo. Bhg@ripaso para la aplicacion del método
consiste en discretizar el recinto del plano equel se quiere resolver la ecuacién a través
de un mallado, que por conveniencia es cuadrad® pluatos de la malla estan separados
una distancia h en ambas direcciones x e y. Basictanen una solucion por diferencias
finitas, las derivadas son reemplazadas por apamiones en diferencias finitas,
convirtiendo entonces un problema de ecuacioneseditiales en un problema algebraico

facilmente resoluble por medios comunes (especrgbrmeatriciales).

1.7 Modelos de emulsion doble

La resistencia eléctrica de las membranas de ané@io ionico dependen fuertemente de la
concentracion de la solucion (Pietr al, 2010). Aunque el niumero de transporte de iones
en la membrana de intercambio i0nico puede serrdetado experimentalmente a partir
de mediciones de cronopotenciometria, los calcdédsmodelo son una herramienta (Util

para predecir el nUmero de transporte de iones.

Dichos calculos se hacen sobre la base de la welriquilibrio de Donnan [Ecuacion (5)],
segun la cual los cationes pasan a través de lsbraam de intercambio catiénico como
contra-iones, mientras que los aniones son rechazéslata, 2004; Strathmann, 2004)

(sucede lo opuesto con membranas de intercamlbaoiaaqi

e Tl
a, a Vo (3,

Donde: a es la actividad en la solucion & es la actividad en la membrang, es el
nuamero de moles de aniones es el nimero de moles de catione¥ yes el volumen

molar parcial de cualquiera de los electrolitosb{sdice ac) o agua (subindice w). El

subindice a se refiere a anion, ¢ para cation|, eeetrolito y w al agua.

CuandoV, /V, es igual al coeficiente de actividgd, hay cambios en la ecuacion de

equilibrio de Donnan:
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a;’a Ve _ iﬁ [&c
=7 a‘Z

(6)

Cuando a, = a, y el coeficiente de actividad se supone que ealigul (suposicion

razonable en el caso de soluciones salinas diluidasistribucion de los ionebla™ y CI™
entre la membrana y la solucion de una membranatdecambio catidnico se equilibra

con una solucion acuosa de cloruro de sodio, sgepexgpresar como:
Clr\lna Elr\Ta = CNa ECCI (7)

Donde: C{,es la concentracion de iones de sodio en la membfaol/l), C7 es la

a

concentracion de iones de cloruro en la membrawdl{mC,,, es la concentracion de iones

de sodio en la solucion (mol/lf., es la concentracion de iones de cloruro en lecBoiu

(molll).

Dado que el Dr. Norman Li invento la membrana delsion liquida (ELM) en 1968 (Li,
1968) varios modelos matematicos se han desamolBtowal y Datta, 1998, 2001;
Chakrabortyet al, 2003; El-Saicet al, 2003; Kargariet al, 2006; Leeet al, 1998; Liu y
Zhang, 1997; Reis y Carvalho, 2004; Yeinal, 1992) sin soluciones analiticas hasta que
(Huifang et al, 2012) propusieron un modelo de transporte comgbatilitado de tipo Il

para el proceso de la facilitacion de ELM (Huat@l, 2009).

El modelo propuesto por Huifarg al. (2012) es un conjunto de ecuaciones simultaneas de
las cuales se obtiene una solucién analitica. Seftple en un determinado intervalo de
parametros la ecuacion de valor propio tiene ungutaridad que da lugar a un término
adicional de la solucion analitica, cuyo impacto neds fuerte en la fase inicial de
recuperacion. Ching-Roneft al. (2009) presentan una solucion de forma cerrada par
modelo mateméatico de una membrana de emulsiérdégai igual que Huifang utilizan el

mismo conjunto de ecuaciones para resolver dictizsc®nes.

El modelo propuesto es un conjunto de ecuaciomasltéineas de donde se obtiene la

solucién analitica:
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v, 9.
dt

=-N(47R) K G- G), 8)

-N (477R2) De(a;mj

=-N(47R)  ¢- ¢) 9)

r=R
Condicion inicial:C, = C, cuandot =0

Donde V. es el volumen de la fase externa JInC, es la concentracion del soluto en la
fase externa (mol/di t es el tiempo (s), N es el nimero total de gléd de la emulsion,
R es el radio de los glébulok, es el coeficiente de transferencia de masa ext{en’s),

C. es la concentracion del soluto en la interfaz alenembrana en la fase extera,
difusividad efectiva del complejo soluto-portadar & fase de emulsién (¥s) C,
concentracién del complejo soluto-portador en ke femembrana (mol/diy r es el radio

interior en el glébulo de la emulsion (n19(Ce - C’;) es el flujo de transferencia de masa

es el flujo de difusion de masa

fuera de la interfaz de la membrana exterr@%agmj
r r=R

dentro de la interfaz de la membrana externa.

La ecuacion de equilibrio es:

C.=mC (10)

m e

Donde C, es la concentraciéon del complejo soluto-portadorla interfaz de la fase

exterior de la membrana (en la fase membrana), ml epeficiente de distribucién de

extraccion en la interfaz de la fase externa dedmbrana.

oC,, _ 19(,0C)]_
Voot = (Vi + V) De[rzar(rz 5 ﬂ ViR, (11)

Condiciones inicialesC,, =0 para todo r, cuando t=0

Condiciones a la fronter&, =finito, cuandor =0;C_ =C, cuandor =R
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DondeV,, es el volumen de la fase membrana i es el volumen de la fase interna
(dm), R, es la velocidad de desaparicion del complejo egortador en la fase

membrana en la fase interna por extracciéon (mdf&m

aC. (r,
Condicion inicial:C =0 cuando t=0
DondeC, es la concentracion del soluto en la fase interna.
C =0aG, (13)

Donde q es el coeficiente de distribucién de extéacen la interfase de la membrana en la

fase interna.

Combinando las ecuaciones (11) y (13), se obtiene:

V. +V ot f[rrar or

Para un sistema de coordenadas esférico se pumdia sgegunda ley de fick para describir
el transporte de NaCl en las emulsiones dobles.sisiema se puede simplificar
matematicamente en un sistema de dos fases forpmdel depdsito de NaCl (en el
interior de la emulsion WO) y la fase continua (Y)Y La transferencia de masa se explica
utilizando difusividades dependientes de la comaeitin donde Ces la concentracion de
NaCl en la fase continua en el tiempo t, r es tadenada radial discretizada a lo largo del
radio del depdsito (especificado mediante los ddtwistamafio del globulo) y Des el
coeficiente de difusion dependiente de la conceidtnade NaCl de la emulsion interna.

Aplicaciones de liberacion controlada en emulsiodebles del tipo WO/W, que
contienen cloruro de sodio (NaCl) y gelatina efak®e acuosa interna, fueron desarrolladas

por Lannyet al.(2012).
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E Zi(Da—qj (15)
ot or or

El modelo Fujita de volumen libre se puede utilipara modelar la cinética de liberacion

. g - &
D—Deqexp( ,B£1 Cqu (16)

Donde Qg es el coeficiente de difusion de NaCl de la ermdulsioble en el equilibrid} es

de sal

un parametro de escala adimensional que relacaandifusividad inicial y de equilibrio y
Ceq €s la concentracion de equilibrio de NaCl en &efeontinua. Las ecuaciones pueden
integrarse mediante un método de diferencias §inita ecuacion anterior esta sujeta a las

siguientes condiciones iniciales y de frontera.

Condiciones iniciales:

t=0,C, =0
Condiciones a la frontera:
r= ;E =0
or
r=R,C,=1

Donde Rqes el tamafio del glébulo en equilibrio.

Modelacion de transporte de la emulsion en medm®sos es particularmente dificil
porgue las propiedades reologicas y fisicas deelaslsiones son diferentes de los
promedios de los componentes. Cortis y GhezzeH#7(2 mostraron una teoria que

proporciona un paso importante hacia un modelorgénado de flujo multifasico.

Los enfoques actuales de modelado se basan erddsst de filtracion, que no son

apropiados para tratar adecuadamente las fluchueside escala de poro de permeabilidad
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y la reduccion de la permeabilidad absoluta que emumio se encuentra durante el
transporte de la emulsion.

El transporte de una emulsion en medios porosateseribe segin Soo y C. J. (1986)

como analogo al transporte de una fase coloidal.

El transporte coloidal es comunmente modelado gtedria de la filtracion coloidal (CFT
por sus siglas en inglés) como una extension dedacion de adveccion-dispersion (ADE
por sus siglas en inglés).

—+22==F[c(x1)], (17)

Las longitudes efectuadas no adimensionales cqects a la longitud de la columna L

son:

F[c(x,t)]z—v{/l c+%—ag—jﬂ (18)

Es el operador de filtracion clasica (con v la ealad de poro yr la dispersividad) que

actua sobre la concentracion del coloide c(x,t), y

os 6@
—=—k,c—- 19
* o ic—ks (19)

Donde @ es la porosidadg, es la densidad del coloide, s es la concentratgbizoloide
adsorbida reversiblemente sobre superficies séldis y k. son las tasas de adsorcion

directa e inversa, respectivamente. El paramelraes el coeficiente de filtracion, la

fraccion de la fase dispersa irreversiblemente rbixda, puede calcularse como:
A==In(f)+ain(f?) (20)
Donde f es la fraccion eluida.

Para omitir las grandes complicaciones matematjaassurgen cuando se intenta resolver

un problema en 3D de la liberacién en masa de leseasferas, se considera un modelo
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simplificado. De acuerdo a las hipotesis, en ludar la fase dispersa (“nube” de
microesferas) se admite el concepto de pseudok@as®genea y la introduccidn de una

funcidn adicional.

Un modelo de transferencia de masa que permiteiavéd influencia de los parametros
consecutivos en el proceso de liberacion de farmacpartir de emulsiones mdltiples es

propuesto por Wronsldt al(2012).

C.(t,r) que, junto conC(t, r), satisfacen el siguiente problema de simetriarieaf&on

valores en la frontera:

CUY) _peac(ir)=k rafic (4 r)-c(t r)]Ell%p (21)

acs—(t,r)zkl mfc(tr)-c(tr)] (22)
,0C(t,r

D #HR =-hC(t r)‘r:R (23)

C(t,r)=C,(t,r) =Cyp parat =t, (24)

Donde C, = C; es la concentracion equivalente de la especieiemesferas respecto a la
concentracion de una especie en liquido en ladgmta emulsiér(mol/m”), @ fraccion de
volumen de microesferas en la gota de la emuldiys D, coeficiente de difusion del
farmaco en la fase de la emulsidn[a coeficiente volumétrico de transferencia de masa
entre las microesferas y la fase continua de ute ('), h coeficiente de transferencia

de masa externo de las gotas al ambiefdst&s un operador de Laplace en 3D escrito en

coordenadas esféricas que en virtud de la sindgfiproblema se reduce—%}airzg. El
reor

coeficiente de masa volumétriépla puede estimarse de acuerdo al modelo envolvente de

Happel:
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_30, ¢°
)

(25)

En los pardmetros de las ecuacionésk (g C,,¢, D’ son constantes no negativas
(0<g<1).
Modelado macroscopico de difusion y reaccion quamea sistemas de doble emulsién

utilizando el método del promedio volumétrico eesentado por Morales-Zaratd
al.(2008).

Las ecuaciones locales que regulan la transferaeianasa difusiva con procesos de

reaccion quimica son:

Faseo:
‘f—t’w: 00D,0C, )R, (26)
‘f—fﬂz 00Dg,0C )R, (27)
Faseu:.
aC
T -0p,0c,)-R (28)
aC
— 2 =01{D,,0C,,) + R, (29)
Fasey:
aC
TAV =00{D,,0C,,) (30)

La cinética de las dos reacciones quimicas quectigen en las fases y U, se dan

respectivamente por:
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R =kGC, G (31)

u

Cs,
-

La ecuacion (31) considera la posibilidad de auareld capacidad de separacion del
sistema mediante la eliminacion del soluto en $ fiaterna, la ecuacion (32) incluye el
mecanismo de transporte facilitado en la fase deel@brana. De ese modo, aunque las dos
expresiones cinéticas se han adaptado para setesjmp esencia del problema de
separacion se mantiene. Las ecuaciones de la 3@p)9ge asocian a las siguientes

condiciones a la frontera:

En la interfasegu

-n , [D,,0C,, =-n, [D,0C, (33)

-n,, M,,0C,, =P, (C, - K“C,) (34)

-n,, (D, 0C,, =0 (35)

-n , [D,,0C,, =0 (36)

En la interfaseuy

-n, D, 0C,, =-n, [D,0OC, (37)

-n, D,,0C, =P,(C, - K¥C,) (38)

-n,, [D,,00C,, =0 (39)

Los coeficientesP

o B K&y K& son funciones de las constantes de equilibrioldsca

n, representa el vector normal unitario dirigido detalfase// hacia la faser, K7y

Ki son los coeficientes de distribucion de equilibpéra el soluto A, mientras que la

permeabilidad de la membrana de las interfaiésy Ji/ sonP,, y P, respectivamente.
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Region

Region @

Fase
H ' @ Q Escala |

Figura 5. Sistema trifasico. Escala I: correspondal sistema macroscoépico; Escala Il: representa una

muestra de las gotas de membrana liquida rodeada deefase externa) , mientras que la escala lll

muestra las gotas en la fase de la membrana.

Un modelo de transferencia de masa general parextl@ccion de tensoactivo con
membranas liquidas mediante el uso de la teoriapeéeador. EI modelo, incorporando
distintos parametros, puede dar cuenta de los ns@cas de transferencia de masa para
ambos transportes facilitados de tipo 1 y tipo Byg/resultados son consistentes con las

soluciones de perturbacion de orden cero (Gutyal, 1997).

El transporte facilitado del tipo I, el soluto A tefase de alimentacion se difunde en la

membrana para reaccionar con el reactivo interparB producir el producto P
aA+bB- P (40)

En transporte facilitado del tipo Il soluto A deflse de alimentacion se difunde en la
interfaz de los glébulos de la emulsién donde rieaeccon el portador C para formar
complejos B, y el complejo Pse difunde en la interfaz de la fase interna doedeciona

con el reactivo interno B para liberar soluto Aortador C:

aA+cC- P (41)
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P, +bB - aA+ cC (42)

Después de hacer algunas hipoétesis, se obtienecuasiones de difusion en los globulos

de la emulsién, como sigue:

Globulos de la emulsion

D, d( ,0C)_0C  #KC
e T |22 |22 AN O<r <R > 43
rzar( arj a a, ( £>9 43)
t=0,C=0 (&r<R) (44)
r=0C=0 (=9 (45)

or

aC C
r=R,D,~~=K|C,~—~ t> 46
oS (g ey

Fase externa

V, & = g(Vio + Vmo)( ll%_cr: + lzcj (47)

05t TR

r=R
t=0,C,=C, (48)

Donde C es la concentracién de soluto dentro dddudb de la emulsion promediada sobre

la membrana y la fase interna.

Para predecir el proceso de recubrimiento ¢€ual. (2005) resentan un modelo numérico el
cual mediante adecuados pardmetros adimensiorialescuacion gobernante, con las
condiciones asociadas iniciales y de frontera sisoretizadas utilizando la ecuacion

diferencial de Euler, y resuelven el sistema daeiomes utilizando MATLAB.
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Esfera

Esfer

Recubrimiento

L
'\\\ Emulsion polimérica

Cuo .l'-‘ /lT"""C (1)

Recubrimiento

Figura 6. Esquema del proceso de recubrimiento deepas de hidrogel

Consideran una gota esférica de hidrogel de ragligue se sumerge en una emulsién

polimérica, la concentracion inicial de agua egdéa esC,,,. Las microgotas de polimero

en contacto con la pared esférica se solidificgrammenzaran a formar una capa porosa en

la superficie exterior. Con el fin de implificar ptoceso de modelado, se supone que la

difusion del agua en la gota de hidrogel es muydeay su concentracidon se mantiene

uniforme pero disminuye con el tiempo, es decigdéta de hidrogel se puede tratar como

un sistema agrupado de parametros. Realizan aldupétesis y llegan a la ecuacion

gobernante que describe la concentracion de aglaacapa de recubrimienl@(r,t) es:

aC 10( ,0C
—=D - rz_
ot ABLZOr( or ﬂ

Condiciones iniciales y de frontera:

(49)
CwO
I (50)
C, (1)
" (51)
=C, (52)
_c\9r(Y)
»~C.) at (53)
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4 . rs(t) )
37 [C.(t)=Cyo]= [ 4mr*(C,-C)dr (54)

fo

rs(0) =r, (55)

Donde K es el coeficiente de distribucién dgOHen las gotas de hidrogel y la capa de
revestimiento de polimero. Ecuaciéon (53) es unnualade masa en la superficie de
revestimiento y expresa el hecho de que el aguadida en la superficie se equilibra con
el agua absorbida por las microgotas poliméricas spi solidifican y se adhieren a la
superficie exterior de las gotas. La ecuacion édina que la pérdida de agua por la gota
durante el intervalo de tiempo (0,t) es igual allaagiue se consume al aumentar la
concentracion de agua desde el valor inicial dep&a su concentracion final c(r,t) en la
capa de recubrimiento. El objeto de este articsldeterminar simultaneamente el perfil de
concentracion de agua C(r,t), la ubicacion de lastéras moviles y la concentracion de

agua en la gota de hidrogel(@.

Para proponer un modelo a partir del balance deanizguierdo-Gil et al. (2009)
investigaron el flujo de sal a través de varias bramas comerciales de intercambio
cationico que separan dos soluciones de NaCl dbalagua, con la misma concentracion

de alcohol, pero diferentes concentraciones de NacCl

El flujo de sal a través de la membrana (J) amadetun balance de masa esta dado por

Q.
8

J _Vdg__V (56)
A dt A

Q.

t

Donde ¢ y ¢ son las concentraciones de sal en las camara3 (cgn ¢ > ¢), V es el

volumen de cada camara y A es el area efectiva deibrana.

El coeficiente de permeabilidad integral del sistesm define por

P =—" (57)
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Suponiendo que los volimenes son constantes eegyuat ambas cédmaras de las
ecuaciones (56) y (57) se obtiene paj@) concentracion en la cadmara diluida como
funcion del tiempo):

C+ AL (_ZAPmstj (58)

a() =5t ragen

Donde ¢! y c; son, respectivamente, la concentracion inicialleeamara diluida y

concentrada,Ac’® es la diferencia de concentracion inicial. El psetio a es una
correccion de origen de tiempo, que considera duempo de inicio del proceso de
difusion y la hora inicial del crondmetro no eraa&amente las mismas. En general, el
valor de a serd muy cercano a uno. La ecuacionp@&8yite obtener R directamente del

ajuste de los datos experimentales deoeno una funcion del tiempo.

Suponiendo que la resistencia externa a la trarsfer de masa no podria ser descuidada
Simalet al. (2001) desarrollaron un modelo difusional y lo edgen utilizando el método

de diferencias finitas. El coeficiente de trangsfeira de masa se estimé de la literatura

El modelo propuesto fue desarrollado suponiendo awsponentes difusos durante el
proceso. El agua, se mueve desde dentro del sbid@ la superficie y de alli a la
corriente del aire; mientras que el NaCl, solo sagewvae dentro del sélido. El estado

transitorio de difusién de un componente, se egppes la segunda ley de Fick.

oW °W _9°W  9*W

ot DW[ o oy 622} (59)
os__ [a%s 9%s 02
ES SL}x2 Tyt azj (50)

Donde W y S son la concentracion local del agualyNaCl respectivamente, By Ds

son los coeficientes de difusion efectiva del agudel NaCl, que se consideran como
constante. Se supone que no hay deformacion dartecyla sélida durante el proceso.
Como condicion inicial consideran que el agua atigi los perfiles de NaCl fueron los

experimentales en el comienzo del proceso de meidara
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W(x Y20 =W, (xyz0

S(x¥%z20)=g,(xyA

(61)

(62)

Las condiciones de frontera para el agua y la feamscia de NaCl se muestran a

continuacion

Tabla 1. Condiciones de frontera para el modelo d8imal et al. (2001)

Agua NaCl
ow(0.y.z9 _, 0S(0, %29 _,
[6)4 oX
aW(x,o,z,t)=0 GS(XO,ZLO
oy oy
aW(x,y,O,t):o 0S( % y,O,Q:O
0z 0z
OW( X,V z oS( X,y z
_prdm% = kcpx(¢ sx ¢°°) _Dspdm% =0
OW(xY, z 0S(xY, z
_prdm# = kcpy(¢ sy ¢°°) _Dspdm% =0
b W(xvzy_ o) | —pp OS(x%ZY_
prdm 9z - kcpz(¢ sz ¢oo) Dspdm 9z =0

El coeficiente de masa para cada superficie fumagdb como sigue:

P.M
Ky = SRTch
8 1
=D —
kC 77_ Wazd

(63)

(64)
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Objetivos

Generales
Solucion y andlisis numérico de un modelo de trarispde masa en un sistema de
emulsién doble, y su aplicacion para la predicdiédrica de la liberacion de soluto en
sistemas WO/W..

Objetivos particulares

» Discretizacion del modelo por el método de difeil@néinitas.

* Programacion en Matlab.

* Anadlisis de estabilidad y consistencia numeériciadmlucion.

» Estimacion de parametros de transporte mediargigte con datos experimentales
reportados en la literatura.

* Prediccién teorica en los perfiles de concentra@anlos sistemas de emulsion
doble.



CAPITULO 2

2 Modelo matematico y discretizacion

2.1 Modelo de Morales-Zarateet al.(2008)

Se propone un modelo matematico en coordenadascasf&ariables tanto en el tiempo
como en el espacio y controlados por el mecanisimsid. Considerando un sistema de
tres fases (ilustrado en la Figura 7) donde esbfaientificar dos regiones homogéneas.

La region w esta compuesta por una fase de membrana confeme /() y pequefias
gotitas dispersas (fasg), mientras que la region corresponde a la fase continua externa

y que rodea a la regiomw.

/

Region »  homogenizada

(una pseudo-fase)

Region» (dos fases)

Regiénz; (una fase) /

Figura 7. Esquema de un sistema de emulsion dobleldipo W/O/W.

Asumiendo equilibrio de masa local en la escalddecy la ecuacién de transporte de
masa en la regiomv viene dada por (la regidw representa las gotas mas grandes que
contienen las gotas pequefias dispersas en otrasssomuestra en la Figura 7:

oC
)w

(£, + £k —2=01b,0C,] =D,7°C, (65)

Hew ow' Neq
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Donde ¢, Yy &,, son la fraccion volumen de la fase membrana ceatinlas pequeiias
gotas dispersas dentro de la regian respectivamente;K:’ es el coeficiente de
distribucion de equilibrio para el soluto entréddae membrana y las pequefas gofases

la concentracion del solut®  es el tensor de difusividad efectiva en la regidly t es el

tiempo.
Fuera de las gotas mas grandes, la ecuacion qubsigstados es:
C oC, _
a—t”=DEQD 0c )T—D[@D,]DC”) (66)

Donde C, es la concentracion en la regigry D, es la difusividad molecular en la region
n.

Las ecuaciones (65) y (66) se combinan con lasicongs de frontera en la superficie

w-n:
-n,, [{D,0C,)=-n,, {D,0C,) (67)
-n,, D, MC,) = P (G, - KI’C,) (68)

Y se aplican las siguientes condiciones iniciales:
C,=C G = Qf (69)

Aqui n,, es el vector normal unitario que apunta desdeden w a la region,y P y

KZ son la permeabilidad efectiva y coeficiente deildmio respectivamente. Para una

explicacidbn mas detallada sobre el modelo aqui estpuhacemos referencia al trabajo de
Morales-Zaratet al(2008).

Generalmente, el ambiente que rodea a las gotasgrafisles pueden asumirse como

perfectamente mezcladadebido a algiin proceso de agitacion, lo que canducC, se

considera independiente de la posicion. Bajo estagliciones podemos integrar la
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ecuacion (66) en todo el dominio dg y usando el teorema de la divergencia y las

condiciones de frontera (68) y (69) se obtiene:
Tr=g,m (K2 C) . - G) (70)

Con a,, siendo el area interfacial entre la regigry la regibnw y R, es el radio en el
dominio w. No6tese que con este procedimiento se ha obtemdoecuacion diferencial

ordinaria en vez de la ecuacion diferencial paigginal.

Operador laplaciano en coordenadas esféricas:

D2C=ii(r2
r? or

2
6_Cj+ 1 i(smﬁacj 1 _o°cC (72)

a ) r?sindad 08 ) r?sif8og’

En virtud de la simetria del problema se desprdoamgradientes ed y ¢ por lo que (71)

se reduce a:
0°C :%g(rza_Cj (72)
reor or
Sustituyendo (72) en (65):
oC, 10 oC
K& =D 2 73
(” £ eQ)at [r 6r( arﬂ (73)
Desarrollando el término entre corchetes de (73):
2
1a(r26ij __Zr aC2 %Zr :6(2_,”_26(3&, (74)
reor or r a a d r o

Sustituimos (74) en (73) para obtener:

(a +& KA (75)

ow' Neq

oC,, 0°C. 20C
) =0, 55+ 205
ot o’ r o
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Con rsiendo la coordenada radial. Ademas hemos asuraidmridicion isotropica del

tensorD,=D,| .

2.2 Discretizacion

Discretizando la primera derivada obtenemos:

Cr -C*
aC| — 'h (76)
or Or
La discretizacion de la segunda derivada es:
2 Ck —2Ck +C*
0 C;w —_“a [qz W (77)
or (Ar)
Y la derivada temporal:
Ck+1 _ Ck
an —_4 “ (78)

ot At
Dénde i indica la posicion espacial y k indicaiehtpo.

Sustituimos (76)-(78) en (75) para obtener la eéi&zacion en diferencias finitas de la

ecuacion diferencial en coordenadas esféricas:

Ck+l Ck Ck _ zck + Ck k
(5 +& Kﬂd) - Dw[ (22 @ 5’?1]+ 2Dw|: Q}n cz’(j| (79)
ri

ow" “eq At (Ar )2 Ar

e reaks)or-c =228, 20+ 6. ) 28 6. - 6] 6o

Clt=Cl + P[Cakm -2G+ qtl]+r9[ o QJ (81)

Dénde:

P:&;
EwtE K~

ow' Neq
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_2*D,*Artw
EwtE, K

ow' Neq

Las condiciones a la frontera en coordenadas eafse escriben como:

0, %2 = p; (c, - KIiC,) 2)
r
Discretizando ecuacion (82):
Ck _Ck
D,, [—“’“R T J =Py (G - KIrCh, ) (83)
r
Ck - Ck Per k w e~k
[ Ar J: D, (C” ~ Ka CwnR) (84)
PIAr
k k — eff k w ~k
C%R - CwnR-l - D (C’7 - ”ﬂ CwnR) (85)
C:)nR _C:)nR-l = S(;(_ Sl‘gr[fu QR (86)

La forma discretizada de la ecuacién (82) quedaocom

Ck +S
Cy =TI G (87)
s
PiAr
Donde S= .
Discretizando ecuacion (66):
Ck+l Ck .
(Tj""v (c - kre,) 8)
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Ck+1 Ck

—a R (G - k) (89)
Crt-Cr=-3, Al G- Ky G ) (90)

La ecuacion diferencial de forma discretizada éereincias finitas es:

Cr'=Cl-a,RA G- Ki G ) (91)

En el anexo B se muestra el modelado de |a trarsfiex de masa en la microescala.
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CAPITULO 3

3 Andlisis de la estabilidad y consistencia de la smién numérica

3.1 Comportamiento humeérico

En primer lugar, se explora la consistencia derdgsitados numéricos en relacion con el
tamanfo del paso del tiempo. La fijacion del nun@gaodos para la direcciGhson 100,
los valores deBi,, y ¢ =1, y la concentracion iniciadg =0, en la Figura 8 se muestran la
evolucién en la concentracion en la regidnpara varios valores de la relacion ge
Noétese que, practicamente, paya=0.2973 hemos llegado a una soluciéon de malla
independiente. Observe que, incluso para una meliivamente gruesa (en comparacion

con aquellos que se utilizan en métodos simplesdiferencia explicita) se evitan

inestabilidades numeéricas debido a la propagacrs'adilardoro(Af)2 y O(Ar)z.

1.0 .

0.8

0.6

0.4 1

0.2 1

0.0+

Figura 8. Evolucion de la concentracion en la regiv /) para diferentes valores de) . Aqui se tomd

N, =100, ¢’ =0y Bi, = =1.



Andlisis de la estabilidad y consistencia de laciéh numérica

Dénde:
.. GoKEG L _FiRK§ v- 3,3
7 oKp(c)-¢) D, R K (£, + €00 K9

(92)

Ahora, los perfiles de concentracion dentro del idmw se muestran en la Figura 9 como
funcion del tiempo. Practicamente para 3 el estado estacionario se alcanza. Siempre y
cuando se utilice una malla de rejilla fina, laus@bn finalmente colapsara en una curva

unica. Se encontré que por causa de calculos ¢entgs con una mall&l, >50 se puede

utilizar.

0.9 -

0.8 -

0.7+

2}

0.5

0.4 -

03}

Figura 9. Perfiles de concentracién en el domini@y como funcién del radio adimensional y tiempo. Se

fijo el nimero de nodos en el tiempo para seN, 100, Cf; =0y Bi,,=¢ =1.

Con el fin de resumir una region con los valoressgritos del parBi,—¢ con malla

independiente de los resultados, una relacion naidientamarnos de paso se define como el
valor de y que satisfacen un error menor que 0.01%, en este €l error es definido

como:
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y-&
=T U
3

=T

y

S (93)

C’7
error= ab

n

Para aclarar la nomenclatura usada aqui, se eferaplcon el término:,7|¢ . lo que indica
=

que la concentraciore, es que una resultante de una simulacién con uaeige de

tamafios de la etapa y evaluados en el tiempo T. en este respect@rahpetro T se toma

como el tiempo total no adimensional de la simdlacy el decrementa era tal que la

relacion NN, siguié la secuencia:

% =1,101, 201,301, 401,

)
N representa el nUmero de nodos para la discreiizaa 7 .

De esta manera, una zona con malla independientesdeesultados se presenta en la
Figura 10. Tenga en cuenta que el nimero de Biohata es el pardmetro principal que
afecta el valor minimo d¢’ (),,,) y esto tiene una dependencia débil gonEs obvio

gue una zona mas restringida de malla independipuégle encontrarse mediante la

imposicion del error definido en la ecuacion (93nple un valor menor de 0.01%.
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0.14

7min

0.01 4

Zona independiente de lamalla
1E-3 4
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0.01 0.1 1 10 100
Bi

m

Figura 10. Efecto del nimero de Biot de masa y ehpametro {/ en la relacion minima de tamarfios de

paso ) . Aqui se tomo N:SOyC,;) =0.

3.2 Estudio paramétrico
En el modelo matematico hay varios coeficientegaidlibrio y transporte eficaces. Sin

embargo, algunos de ellos han predefinido los ealeomo el coeficiente d€;’ que en

condiciones de equilibrio termodinamico toma eloval (Morales-Zarateet al, 2008).

Ademas, la fraccion de volumen dentro del domimice,, esta limitada por la fraccion de

volumen restante,, (¢, =1-¢,, para las dos fases del sistema), o el caso cunesr

cierto. Por lo tanto tenemos 3 parametros efectivasinfluyen en el transporte de masa en

el sistema de emulsion doble: la difusividad efectD,, cuantificar la velocidad de
difusion del soluto en el domini@, el productoa, R} cuantifica la transferencia de masa
entre los dominios homogeéneos, y el producto ddlileda ¢, K.’ que dicta el tiempo

necesario para alcanzar un estado independien¢enpa parcial. Sin embargo, tenga en
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cuenta que dichos parametros estan involucrades$ tempo adimensionat , el numero

de Biot de masai,, y el parametray .

Debido a que la variable independiente t esta uorallo enr , no es posible manipular el

estudio paramétrico. Asi, solamente tenemos ladogrde libertad d®i, y ¢ .

En la Figura 11 se muestran la concentracion nmeional en el fluido externo, como

funcion del nimero de Biot de masa y el paramgtro

Como se indica en la ecuacion (92) de una manerargeel nimero de Biot cuantifica la
relacion de transferencia de masa desde el donainlastas con el transporte de masa
por difusion en el mecanismo del domini@. Para una tasa fija del transporte de masa
difusivo, se puede pensar en e},Biomo la facilidad que el soluto tiene que movexse
través del limitew—n . Aqui hay que destacar que el soluto puede sesféiado desde el
dominio w al i7, o también en sentido inverso dependiendo dediadiciones iniciales en

el sistema. Las ideas aqui expuestas pueden servatias en el comportamiento de la
concentracion no dimensional que se muestra eiglaag-11a). Mientras el nUmero de Biot
de masa aumenta, la pendiente inicial de las csev&sce mas grande, lo que significa que

una liberacion mas rapida del soluto esta ocurdend

En la Figura 11b) el efecto de los parametgoen ¢, es trazado. Como se indica en la

ecuacion (92), el parametp es la relacion entre el transporte difusivo deantied soluto

y la constante de equilibrio. Asi los valores nléssadel parametrgy indican la liberacion
rapida de soluto al liquido externo. Es un efeatadlar al inducido por el nimero de Biot
de masa, sin embargo, la concentracion final estada aumenta y el tiempo necesario
para alcanzar un estado estacionario es menorarfidate, este efecto es debido a la

constante de equilibrio contenido en la definiaiény .
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Figura 11. Efecto de a) el nimero de Biot de masaby el pardametro ¢/ en la concentracion de soluto
no dimensional en el flujo externo. Aqui se us6,N- 50, niumero de nodos en el tiempo = 1OODN:,? =0

y siempre gque sea aplicable Bio ¢ = 1.

Los perfiles de concentracion del soluto en elriotede las gotas grandes como funciones
del nimero de Biot de masa y el pardmatrose muestran en la Figura 12. Podemos
observar que cuasi perfiles lineales se obtienea f@m mayoria de los casos, lo que
significa que los gradientes de concentracion ded&l dominio w es, generalmente,
pequefa. En este caso los parametrgsyBi tienen efectos opuestos sobre los perfiles de
concentracion. Como los resultados correspondemainento 7 =1, algunos casos
practicamente alcanzan el estado estacionario Bigray = 10, 100) que coincide con los
resultados presentados en la Figura 11. Sin empemgwm se menciond anteriormente, hay
que destacar que el nimero de Biot de masa no icedd concentracion de estado

estacionario, mientas que el parametrdo hace.
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a) b)

l 1 T T T T T T l 1 T T T T T T T
1.0 . . 1.0 . .
{ 7Bi =001 . 1 y/=100 1
0.9 Condici6n incial | 0.9 Condici6n imicial ]
0.84 E 0.84 E
{ orT 00— 1 10 1
0.74 B 0.74 B
o 0.6 =1 B 0.6 4
o | | | =1 |
0.5 E 0.5 4
0.4 i 0.4 1
0.3 ! 1 0.3 1 1
0.2 10, 100 g 0.2 1 g
] ] | 0.1 ]
014 ] 014 M ]
0.04 B 0.0+ B
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figura 12. Efecto de a) el nimero de Biot de masaby el parametro ¢/ en la concentracion de soluto
no dimensional en el dominiow. Aqui se usé N= 50, nimero de nodos en el tiempo = 1OODM:,(7’ =0

y siempre gque sea aplicable Bio ¢ = 1.

Complementariamente, se puede concluir que:

%G, o0 9% 0 c, - G, 9, 0 ac, 0
—_ y ~ e y n e w le, e y ~ —_
or or |, or or |,
en los primeros tiempos en tiempos posteriores
cuando Bi,, — o
ac ac .
— ,0,—2 .0 cuando Bi, - 0
or or |-,
para todo el tiempo
Y
dc,
—L 50 cuando ¢ - O
or

%/_J
para todo el tiempo
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Estos resultados pueden ser corroborados condoka#@os mostrados en las Figuras 11 y
12.

En la Figura 13 se presenta el tiempo requerida pdcanzar la solucion del estado

estacionario(rss) como funcion del nimero de Biot de masa y el patéog . Como uno

de los criterios a considerar en el sistema delestatacionario, hacemos cumplir que la

concentracion en la regign satisface

k1l _ K

C
100ab$ 77 |< % 10

U
Aqui k es el nivel de tiempo discretizada.

Se encontrd que para pequefios valores de los gan&nde transporte, aumenta el tiempo
necesario para alcanzar notablemente el estaduagsteo. En general, con el fin de tener
una rapida liberacion del soluto se recomiendarddka condiciones con altos valores del

numero de Biot de masa yip. Ademas, para aplicaciones técnicas donde la cidmdi
requerida del soluto sea gradual y lenta, entolosegalores pequefios del,By ¢ son los

adecuados. Con estas ideas en mente, y mediamte ek las definiciones en la ecuacién
(92), se sugieren algunas reglas heuristicas paraatos de funcionamiento en la Tabla 2.
Sostenemos que algunos factores pueden lograitedate mediante la manipulacion de
la configuracién geométrica de las fases. Por dgngb aumentar el tiempo de agitacion
durante la preparacion de las emulsiones, el tandafitas gotas se puede reducir y en
consecuencia también la zona interfacial es maudific(factores de 2 y 3). Ademas,
durante el proceso de liberacion de soluto la eigitapuede aumentar el coeficiente de

transferencia de masa de intercamBjp.

Ademas algunos factores como el 1, 4 y 5 s6lo segaumodificar mediante la variacion
de la temperatura, presion, tipo de disolventestgrfsoactivos utilizados, e incluso la
concentracion de especies quimicas en el sistegemt@tensoactivo, soluto, etc.). Estos
factores pueden ser mas dificiles de entendewngrlle cabo, y en este caso, la experiencia
de los investigadores del laboratorio desempefapapel crucial en el disefio de

membranas para una aplicacién especifica.
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Figura 13. Tiempo necesario para llegar a la solu@n de estado estacionario en funcién de nimero de

Biot de masa y el pardmetra)/ . Aqui se tom()c,? =0,N, =50y y= 5.8810*.

Tabla 2. Algunas reglas heuristicas para aumentar disminuir la liberacién de soluto.

Factor Réapida liberacion del soluto Liberacion més lentaldsoluto

1 -Aumentar el intercambio del -Disminuir el intercambio del

coeficiente de transferencia de masa coeficiente de transferencia de masa

P i

2 -Reducir el tamafio de las goRs -Aumentar el tamafio de las goRs

3 -Aumentar el area interfacial,, -Disminuir el area interfacial,),

4 -Aumentar la difusion efectiva dentro -Disminuir la difusion efectiva dentro
de las gota®,, de las gota®,,

5 -Disminuir la constante de equilibrio -Incrementar la constante de equilibrio
K& K&
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CAPITULO 4

4 Resultados y discusion sobre el ajuste de datos eximentales

En este capitulo se presentan los resultados sakads con los ajustes del modelo con
datos experimentales reportados en la literatusare®man los experimentos llevados a
cabo por Sapeet al. (2012). Los investigadores estudiaron emulsiorsses del tipo
W,/O/W, que contenian cloruro de sodio (NaCl) como solutgelatina en la fase acuosa
interna para aplicaciones de liberacion controldaes experimentos fueron registrados
aproximadamente por un mes y para diferentes ctiacgmes inicial de NaCl y de

gelatina.

En los experimentos el tamafio medio de las gomsléud6 a 66 micrometros de diametro
aproximadamente para el dia 1, y se presento lmandistribucion para el dia 29. Esto
para el caso de los experimentos donde la concénirde NaCl fue variada y se mantuvo
fija la concentracion de gelatina. En los casosddose mantuvo fija la concentracion de
NaCl en 2% y se cambid la concentracion de gelagihtamafio medio de las gotas oscilo
desde los 12 a los 42 micrometros de didmetro apdamente en el primer dia de
experimentos y de 13 a 42 micrémetros para el dltifa (29) en que fueron monitoreadas

las emulsiones.

En la Figura 14 se presentan los perfiles de cdramdn dentro de las gotas para
diferentes tiempos de simulacion. Ademas, se muedtajuste del porcentaje de soluto
liberado con respecto a los datos experimentalasdouel porcentaje de NaCl es de 2 % y
de gelatina 3%. En general se tiene un buen ayustesrror aproximado se resume en la
Tabla 3 (presentada mas adelante). Para el cassajpeesenta en la figura, el estado
estacionario se alcanza aproximadamente a las 48s hdespués de iniciado el

experimento, lo cual se puede notar tanto en Iléticen de liberacion de soluto como en la
concentracion dentro de los globulos. Es de not& lgs cambios significativos en la

concentracion ocurren en un tiempo corto de alredeée 10 h.
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Figura 14. a) Perfiles de liberacion de emulsionetobles del tipo W/O/W, con 2% de NacCl, b) perfil de

liberacién de NaCl en la gota interior para difereres tiempos.

En la Figura 15 se muestra el ajuste del porceiajeoluto liberado con relacion a los
datos experimentales cuando el porcentaje de NaGeel% y el de gelatina se mantiene
constante en 3%. Asimismo se presentan los peddesoncentracion dentro de las gotas
para diferentes tiempos de simulacion. El porcerdaj recuperacion para este caso es del
5%. El error aproximado se muestra en la Tablal &skado estacionario para este caso,
aproximadamente es alcanzado a las 40 horas dedpuge se inicio el experimento, esto
se puede apreciar en la cinética de liberaciérollgoscomo en la concentracion dentro de
los glébulos. Es necesario decir que los cambgsfgiativos en la concentracion ocurren

a un tiempo corto de alrededor de 10 horas. Enrgeseetiene un buen ajuste del modelo.
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Figura 15. a) Perfiles de liberacion de emulsionetel tipo W,/O/W, con 4% de NacCl, b) Perfil de

liberacién de NacCl en la gota interior para difereres tiempos.

El estado estacionario que se alcanza en la Figues de 40 horas después de iniciado el

experimento, se puede apreciar en la concentralgitro de los glébulos y en la cinética

de liberacién del soluto. Por otro lado los cambsignificativos que se dan en la
concentracion suceden en un tiempo corto de apemdmente 10 horas. Se puede decir

gue se tiene un buen ajuste del modelo con los @xfeerimentales, el error aproximado se

aprecia en la Tabla 3. Para el caso que se preseritafigura el ajuste del porcentaje de

soluto liberado con relacion a los datos experialeatcuando el porcentaje de gelatina es

de 3 % y el de NaCl es de 6 %. También se muekisaperfiles de concentracion dentro

de las gotas para diferentes tiempos de simuladiin.este caso el porcentaje de

recuperacion es de aproximadamente 4.8 %.
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Figura 16. a) Perfiles de liberacion de emulsion dide del tipo W,/O/W, con 6% de NaCl, b) Perfil de

liberacién de NacCl de la gota interior para difereries tiempos.

En la Figura 17 se observa el ajuste del porcemtajeoluto liberado con relacion a los
datos experimentales, cuando el porcentaje de Hade 8% y el de gelatina como ya se
menciond en las figuras anteriores se mantienetamesen 3 %. Se aprecia también los
perfiles de concentracion en las gotas internaa géderentes tiempos de simulacion. El
porcentaje de recuperacion en este caso es de.4.6s%6ambios significativos que se dan
en la concentracion suceden en un tiempo aproxirdadb0 horas, lo cual indica que se
dan en un tiempo corto. En este caso el estadoi@staio se alcanza 40 horas después de
que se inicié el experimento, esto se observa eoraentracion dentro de los glébulos y
en la cinética de liberacion del soluto. En genelajuste del modelo es bueno. El error

aproximado que se obtuvo para este caso se apretaarabla 3.
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Figura 17. a) Perfil de liberacion de emulsion dole del tipo W,/O/W, con 8% de NaCl, b) Perfil de

liberacién de NaCl en la gota interna para diferengs tiempos.

En las Figuras 18-20 se grafican los datos expetmes de Sapest al. (2012) y las
predicciones del modelo teorico para la liberadérsal (NaCl) en las emulsiones dobles
conteniendo 2% de sal (NaCl) en la fase acuosanmtg estabilizadas con diferentes
concentraciones de gelatina. El ajuste del porgeta soluto liberado con relacién a los
datos experimentales cuando el porcentaje de Na@iamtiene constante en 2 % y el de
gelatina es de 3 %, se muestra en la Figura 1&edtambién se observan los perfiles de
concentracion dentro de las gotas para diferemespbs de simulacion. En general el
ajuste del modelo es bueno, y el error aproximadosg obtuvo se resume en la Tabla 3.
En este caso el estado estacionario se alcanza4® laoras aproximadamente después de
que se inicié el experimento, esto se muestra eonaentracion dentro de los glébulos y
en la cinética de liberacion del soluto. Los camsbgignificativos que se dan en la
concentracion suceden en un tiempo corto de apemdmente 10 horas, y el porcentaje de

recuperacion es de alrededor de 4.5 % segun laBcpienes tedricas. Con los datos
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experimentales el porcentaje de liberacion es daki5 %, aunque en este caso no es
posible estimar con precision el tiempo en el qualsanza el estado estacionario, por lo

que es importante mencionar que se necesita amapdide monitoreo para las emulsiones
aqui estudiadas.
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Figura 18. Perfiles de liberacion de emulsiones dgs del tipo Wi/O/W, con 3% de gelatina, b) Perfil de

liberacién de NaCl de la gota interna para diferengs tiempos.

La Figura 19 muestra los perfiles de concentraciéntro de las gotas para diferentes
tiempos de simulacion, y el ajuste del porcentajsauto liberado con relacién a los datos
experimentales cuando el porcentaje de gelatinie 49 % y el de NaCl es de 2 %. El error
aproximado se resume en la Tabla 3. El ajuste pata caso es bueno, y el estado
estacionario se alcanza 30 horas después de mielagkperimento, esto se observa en la
concentracion dentro de los globulos y en la aiaédie liberacion del soluto. Los cambios

significativos se dan en un tiempo relativamenteogoaproximadamente 10 horas, el
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porcentaje de recuperacion es de cerca del 3.8iguah que en la figura anterior los datos
experimentales no permiten observar con claridadielee alcanza el estado estacionario,

ya que hacen falta mas puntos experimentales comitaneo por mas tiempo
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Figura 19. Perfiles de liberacion de emulsiones diEs del tipo Wi/O/W, con 10% de gelatina, b) Pefrfil

de liberacién de NacCl para diferentes tiempos.

En la Figura 20 se presentan los perfiles de cdraman dentro de las gotas para
diferentes tiempos de simulacion. Ademas se muesteguste del porcentaje de soluto
liberado con respecto a los datos experimental@sdouel porcentaje de NaCles de 2 % y
de gelatina 10 %. En general se tiene un bueneajust error aproximado se resume en la
Tabla 3. Para el caso que se presenta en la figlirastado estacionario se alcanza
aproximadamente a las 40 horas después de inielagkperimento, lo cual se puede notar
tanto en la cinética de liberacion de soluto coméaeconcentracién dentro de los gldbulos.

Es de notar que los cambios significativos en lacentracion ocurren en un tiempo corto
de alrededor de 10 h.

Karla Maria Hernandez Verdin Tesis de Maestria 54



Resultados

El porcentaje de recuperacion que se calcula comadelo para este caso es de

aproximadamente 5.5%. Una vez mas es importantdagefue los datos experimentales

aun estdn se encuentran en la etapa de transemdpotal y alun se alcanza el estado

estacionario. Esto dificulta el andlisis tedriconoyse puede hacer un ajuste mas preciso con
los datos experimentales.
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Figura 20. Perfiles de liberacion de emulsiones digs del tipo Wi/O/W, con 0 % de gelatina, b) Perfil

de liberacién de NaCl de la gota interna para difezntes tiempos

A continuacion se retoman los experimentos llevaaa@sbo por Lutzt al (2009). Los

investigadores estudiaron emulsiones dobles del\yO/W, que contenian cloruro de
sodio (NaCl) como soluto, y usando en la fase alatiferentes aceites como el R(+)-
Limoneno y MCT (triglicéridos de cadena media) paplicaciones de liberacion

controlada. Los experimentos fueron registrado®xamadamente por un mes y para
diferentes concentraciones iniciales de NacCl.
Es importante resaltar que los investigadores zatitin para la preparacion de las

emulsiones dobles diferentes agentes estabilizaotes el WPI/C63 (aislado de proteina)
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y el WPI/U63. Se resalta lo anterior para justifites perfiles de concentracion donde se
utiliza el mismo porcentaje de NaCl (4.4%).

Se presentan en la Figura 21 los perfiles de cdramdn dentro de las gotas para
diferentes tiempos de simulacion. Ademas se muesteguste del porcentaje de soluto
liberado con respecto a los datos experimental@sdouel porcentaje de NaCl es de 4.4 %,
utilizando en la fase oleosa R(+)-Limoneno y corgerde estabilizador el WPI/U63. En
general se tiene un buen ajuste y el error apradonsa presenta en la Tabla 3. Para el caso
gue se presenta en la figura, el estado estacosaralcanza aproximadamente a las 800
horas después de iniciado el experimento, lo cegluede notar tanto en la cinética de
liberacion de soluto como en la concentracion dedér los glébulos. Es de notar que los

cambios significativos en la concentracion ocuaemun tiempo de alrededor de 700 h.

Los datos experimentales muestran que se requeenead tiempo para alcanzar el estado

estacionario ya que se observa que la NaCl no Bedrado completamente.
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Figura 21. a) Perfil de liberacion (%) de NaCl, paa una concentracion de 4.4 % de NacCl, estabilizada

con WP, b) Perfil de liberacién de NaCl de la parfcula interna para diferentes tiempos.
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El ajuste del porcentaje de soluto liberado copae® a los datos experimentales cuando
el porcentaje de NaCl es de 1 %, utilizando eltac®ICT y como agente estabilizador
WPI/C63 se presenta en la Figura 22. Ademas, semi@n los perfiles de concentracion
dentro de las gotas para diferentes tiempos delaimn. Se observa un buen ajuste del
modelo y el error aproximado se resume en la TabRara el caso que se presenta en la
figura, el estado estacionario se alcanza aproxamadte a las 800 horas después de
iniciado el experimento, lo cual se puede notatotam la cinética de liberacién de soluto
como en la concentracion dentro de los globulobeCasaltar que no se puede estimar con
precision a que tiempo se presentan los cambiosfisajivos en la concentracion. Esto
debido a que no hay suficientes datos experimenthidecual se nota en el lado b) de la
figura ya que se observa que la NaCl no se haalilzecompletamente. Mientras tanto, en

el lado a) de dicha figura se muestra que el ptegede recuperacion es cercana al 100 %.
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Figura 22. Perfil de liberacién de NacCl, para una encentracion de 1 % de NacCl, estabilizada con WPI,

b) Perfil de liberacién de NaCl de la particula inerna para diferentes tiempos.
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La Figura 23 presenta el ajuste del porcentajeotidcsliberado con respecto a los datos
experimentales cuando el porcentaje de NaCl es.®lé4] utilizando MCT como fase

oleica y WPI/C63 como agente estabilizador. Tambsén presentan los perfiles de

concentracion dentro de las gotas para diferergegpbs de simulacién. Se observa que se
tiene un buen ajuste, el error aproximado se reseimia Tabla 3. Para el caso que se
presenta en la figura, el estado estacionario czh aproximadamente a las 750 horas
después de iniciado el experimento, lo cual se @uethr tanto en la cinética de liberacion

de soluto como en la concentracion dentro de lasuips.

En el lado b) de la figura se observa que la ltiérade NaCl no se ha llevado a cabo
completamente, sin embargo se ha liberado la naydeisoluto por lo que el tiempo
cuando suceden cambios significativos es de apemamente 600 horas. Ademas, en el

lado a) se muestra que el porcentaje de liberasgdrerca del 50 %.
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Figura 23. Perfil de liberacion de NaCl, para una encentracion de 1.5 % de NaCl, estabilizada con

WPI, b) Perfil de liberacidon de NaCl de la particul interna para diferentes tiempos
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En la Figura 24 se presenta el ajuste del pora=ui@jsoluto liberado con respecto a los
datos experimentales cuando el porcentaje de Na@¢ &.4 % utilizando MCT como fase
oleosa MCT y WPI/C63 como agente estabilizador. @iamse presentan los perfiles de
concentracion dentro de las gotas para diferergegpbs de simulacién. Se observa que se
tiene un buen ajuste, el error aproximado se remamia Tabla 3. En el lado a) de la figura
es dificil estimar el tiempo al que se alcanzaresthdo estacionario, esto debido a la falta
de tiempo al monitorear el sistema experimental.ostante, en el lado b) de la figura

muestra que practicamente se ha liberado el soluto.
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Figura 24. Perfil de liberacion de NaCl, para una encentracion de 4.4 % de NaCl, estabilizada con

WPI, b) Perfil de liberacion de NaCl de la particul interna para diferentes tiempos

En la Figura 25 se presentan los perfiles de cdraman dentro de las gotas para
diferentes tiempos de simulacion, asi como el @jdst porcentaje de soluto liberado con
respecto a los datos experimentales, cuando eép@aje de NaCl es de 4.4% utilizando
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como aceite en la fase oleosa MCT y como agenabigézador WPI/C63. Por lo general el
ajuste del modelo es aceptable, y el error encdmfpara este caso se presenta en la Tabla
3. Como comentario adicional, al igual que endara anterior, se hace hincapié en la falta
de mas datos experimentales, esto con la finadéadner una mayor certeza del tiempo en
el que se alcanza el estado estacionario. Aungqaegsée caso en particular en el lado b) de
la figura se observa que el soluto no se ha lilmecathpletamente. Esto debido a la falta de
tiempo en el desarrollo experimental. A diferendéla figura anterior la liberacion de
NaCl es lenta.
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Figura 25. Perfil de liberacion de NaCl, para una encentracion de 4.4 % de NaCl, estabilizada con

WPI/C63, b) Perfil de liberacién de NaCl de la paricula interna para diferentes tiempos.

La Figura 26 presenta los perfiles de concentrag@tas gotas para diferentes tiempos de
simulacion, y el ajuste del porcentaje de solutzerkdo con respecto a los datos

experimentales cuando el porcentaje de NaCl es4d&4La emulsion doble se estabilizé
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con WPI/UB3 y para la fase oleosa se utilizO MCITelfor encontrado se presenta en la

Tabla 3. En general el ajuste del modelo es buSroobserva que igual que en figuras

anteriores los datos experimentales no son sufesepara mostrar el tiempo en el que se

alcanza el estado estacionario. Esto se complemsentéos datos graficados en el lado b)

de la Figura 26, donde se nota una liberacion léeitsoluto.
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Figura 26. Perfil de liberacién de NacCl, para una encentracion de 4.4 % de NacCl, estabilizada con

WPI/U63, b) Perfil de liberacién de NaCl de la paricula interna para diferentes tiempos.

Finalmente, en la Tabla 3 se resumen diversasdeal®s calculadas durante el ajuste de

datos experimentales como son: el coeficiente ddiledp, la permeabilidad efectiva, la

difusividad efectiva y el error del ajuste. El erse definio como:

Error = Z ([//EXP - [//;EO)Z

n

(94)

Karla Maria Hernandez Verdin

Tesis de Maestria

61



Resultados

Donde n es el indice del dato experimental ™ representa cualquier cantidad

experimental que va a ser ajustada como la coraaditr o el porcentaje de soluto

liberado, mientras que/'*® es la cantidad analoga calculada con el modelictedPara

n
encontrar los valores optimos de las constantestagfas en la Tabla 3 se implement6 una
rutina en Matlab para minimizar el error. De estania, los datos reportados corresponden
al minimo del error definido en (94). El método stducion del modelo por diferencias

finitas y el procedimiento para minimizar el erserpresentan en el Apéndice A.

La rapidez de difusién del soluto (NaCl) dentrdakeglobulos se cuantifica principalmente
a través del coeficiente de difusion efectig. De los resultados reportados en la Tabla 3
se concluye que para obtener mejor transferencsoldéo dentro del sistema de emulsion

doble es recomendable utilizar aceite de canolagadatina como agente tensoactivo y

altas concentraciones de soluto.

La facilidad que presenta cierto soluto a pasaawes de la interfaz de los glébulos mas

grandes hacia el liquido exterior es cuantificada el producto del coeficiente de
permeabilidad efectivaa, P} . Dicho coeficiente presenta gran variedad en |ostes
realizados, pero en general se puede concluir gsiesistemas de emulsion doble con

valores mas grandes de este coeficiente son aguelidormados por: aceite de canola con
gelatina y altas concentraciones de soluto. Estébowmcion también maximiza el valor de

D,. por lo que se discutio en el parrafo anterior.Ieual se deduce que, posiblemente,
altas tasas de liberacion de soluto mejoran ekpante interno dentro del sistema de
emulsion. Lo cual no necesariamente es cierto, dadopor ejemplo, tedricamente puede
haber sistemas con difusion interna alta, pero iégrcambio de soluto en la interfaz, es

decir, existir urcuello de botellaen las fronteras del sistema.

Ahora, el tiempo requerido para alcanzar el esgstiable en el sistema puede cuantificarse

con el coeficiente de equilibri& /7 . Evidentemente, altos valores del coeficienteciaali

gue el sistema de emulsion doble requiere de redgt para estabilizarse (considerando

las velocidades de liberacion de soluto). Los siagecon mas altos valores del coeficiente
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de equilibrio son los que utilizan R(+)-LimonendCT como aceite, y los mas bajos
corresponden a los de aceite de canola.

La utilidad de los resultados resumidos en la Tdblaadica en ofrecer una rapida
configuracion del sistema de emulsion doble de ralcua las caracteristicas deseadas de
liberacion de soluto. Para liberacion de NaCl, ta@da liberacién se obtiene utilizando
aceite de canola con gelatina como agente tengoadfientras que para una liberaciéon
mas prolongada entonces es recomendable utilizaf MR(+)-Limoneno como fase
oleica combinada con WPI como agente tensoactivimleBtemente, este tipo de analisis

puede extenderse a otros sistemas de emulsionks deportados en la literatura.

Cabe sefalar que se encontraron dificultades emugtes para sistemas que utilizan MCT
como fase oleica, debido a la falta de mas datpsrarentales para definir con mayor
precision el tiempo minimo para alcanzar el estslacionario. Esto puede observarse con

los errores reportados en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros estimados y errores calculados.

Tipo de Agente | Concentraci| K/ a,,P D, [m?/s] | Error
aceite tensoactivo | 6n de NaCl [1/s]
[%6]

Canola 3% de 2 92 0.92 1.19x16 | 1.24
gelatina

Canola 3% de 4 18.2 47.32 7x1f 1.21
gelatina

Canola 3% de 6 14.8 47.36 1.01x18 | 1.21
gelatina

Canola 3% de 8 13.1 95.63 1.09x10 | 1.05
gelatina

Canola 0 % de 2 27.6 27.6 3.4xI8 | 0.58
gelatina

Canola 3% de 2 21 12.6 5.8x1& | 1.08
gelatina
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Canola 10 % de 2 17 10.2 5.8x1& | 0.75
gelatina
MCT WP 1 480 3.12x10 | 8x10" | 1357
MCT WPI 1.5 290 2.33x1H | 6x107 806
MCT WPI/C63 4.4 1.05x10 | 5.2x10° 1x10™ | 21.43
R(+)- WPI 4.4 1000 | 4.4x10° | 3.6x10" | 190
Limoneno

MCT WPI/C63 4.4 640 3.2x10 | 1.2x10% |43.85
MCT WPI/U63 4.4 440 2.64x10| 1.5x10% |38.44
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5 Conclusiones

En este trabajo se utilizé el modelo de Moralesa#et al. (2008) para el modelado del

transporte de soluto en sistemas de emulsion dbbikzando el método de diferencias

finitas, se discretizd y resolvié el modelo en wdigo en Matlab. Se encontré que el
esquema discretizado es estable y se tienen mssiltzonsistentes (independientes del
numero de nodos) cuando los coeficientes de tratespatisfacen ciertos requerimientos.

Esto se reporta en el Capitulo 3.

El modelo tedrico se utilizo para el andlisis @asporte de NaCl en diferentes sistemas de
emulsion doble reportados en la literatura. Mediaajustes de datos pertinentes de
laboratorio, se reportaron los valores de la pehbitidad efectiva, difusion efectiva y del
coeficiente de equilibrio en sistemas que utilizambinaciones de aceite de canola, MCT
0 R(+)-Limoneno como la fase continua, y gelatina WPI/C63 como agentes
estabilizadores. Se encontré que los sistemasamteale canola y gelatina presentan una
liberacion mucho mas rapida de soluto en companaciti aquellos que utilizan MCT-
WPI. Esto es importante para el disefio adecuadistisnas de membranas con liberacion

controlada.

Con los valores 6ptimos de los parametros efectilodransporte, se predijeron con el
modelo tedrico los perfiles de concentracion detsalentro del sistema globular. En todos
los casos se encontraron perfiles donde la coram@éitr maxima se encuentra en el centro
de las gotas. El tiempo en el que se alcanza all@sstacionario dentro de las gotas es el

mismo cuando ya no existen cambios importantea bdracion de soluto.
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Anexo A

Caodigo de Matla

nn=>50;
aa = le-14;
bb = 10e-14;

Dpar = (bb-aa)/(nn-1);

PAR = aa:Dpar:bb;

ERROR = zeros(nn,1);

for i1 =1l:nn

P = 20.449e-10; % m/s MOVER PAR(ii)

Dw = PAR(ii); %Difusividad efectiva, m"2/s; curva MOVER
Keg = 290; %coeficiente de distribucién de equilibrio;ajusta valor final (recta)
MOVER

Emw = 0.6776; %fraccién volumétrica; MOVER
CondIni = 0.924;% Condicién inicial, MOVER

Factor = 100*80/CondIni; %Factor que multiplica a Cw para obtener la misma variable
del eje y que en los datos experimentale, MOVER

Tsimulacion = 800;% horas MOVER

R = 1.85e-4; %$radio de las gotas grandes, m; MOVER

T = Tsimulacion*3600 ; %$tiempo de simulacioén

n r = 50; %numero de puntos en la coordenada radial



Anexos

n t = 700*n_r; %numero de puntos en el tiempo

/////////////////////////////////////////////

%% PARAMETROS DEL MODELO DE MORALES-ZARATE ET AL. (2009)
Erw = 1 - Emw; %fraccién volumétrica
av= 1; %é&rea interfacial volumétrica de gota (m"-1);fija

Peff = P*Keq; %permeabilidad efectiva (m/s) fija

Keff = 1; %coeficiente de equilibrio efectivo; fija
$Vn = 1; $%$volumen de la fase eta contenida en el volumen promedio (m"3);fija

datos2 = [48.07 5.14; 44.01 5.12; 39.95 5.11; 36.02 5.10; 32.09 5.08;
28.03 5.06; 24.03 5.03; 20.17 4.98; 15.98 4.88; 11.98 4.73;

8.06 4.48; 5.99 4.31; 3.99 4.08; 3.99 3.89; 3.06 3.61;

2.06 3.39; 1.53 3.14; 1.13 2.97; 0.80 2.77; 0.53 2.61];

datos4 = [48.00 5.04; 44.01 5.04; 39.95 5.03; 36.02 5.02; 32.09 4.99;

28.03 4.96; 24.10 4.93; 20.04 4.89; 15.91 4.82; 11.98 4.70;

7.99 4.49; 5.99 4.31; 2.93 4.08; 2.13 3.89; 2.00 3.60;

1.53 3.49; 1.40 3.28; 1.13 2.97; 0.47 2.75; 0.53 2.611;

datos6 = [48.07 4.92; 44.01 4.92; 39.95 4.91; 36.02 4.89; 32.16 4.86;
27.96 4.84; 24.03 4.82; 20.04 4.76; 16.05 4.71; 12.12 4.61;

7.99 4.44; 6.06 4.31; 3.93 4.07; 3.06 3.89; 2.00 3.59;

1.40 3.37; 1.00 3.13; 0.87 2.96; 0.47 2.81; 0.47 2.60];

datos8 = [48.00 4.69; 43.94 4.68; 40.08 4.68; 36.09 4.67; 31.96 4.65;
28.03 4.63; 24.03 4.60; 20.04 4.57; 15.98 4.52; 12.05 4.46;

8.06 4.33; 6.06 4.21; 4.06 4.01; 2.86 3.84; 2.06 3.61;

1.46 3.42; 1.00 3.18; 0.80 3.04; 0.53 2.89; 0.47 2.60];
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datosOg = [19.24 5.45; 15.38 5.34; 11.55 5.10; 7.72 4.69; 5.74 4.40;

3.86 4.00; 2.87 3.74;

0.71 2.47; 0.48 2.22];

datos3g

3.83 3.86; 2.89 3.62;

0.74 2.78; 0.48 2.62];

1.93 3.39; 1.45 3.05; 0.94

[19.26 5.00; 15.38 4.89; 11.55 4.73; 7.72 4.43; 5.79

1.93 3.31; 1.45 3.15; 0.94

2.69;

4.21;

2.91;

datoslOg = [19.24 4.09; 15.38 4.00; 11.55 3.87; 7.72 3.63; 5.79 3.44;

3.83 3.18; 2.87 3.02;

0.71 2.30; 0.48 2.17];

1.90 2.78; 1.45 2.64; 0.96 2.44;

datosMCT1 = [669.19 68.43; 499.35 61.89; 336.77 55.35; 164.03 41.01;

95.81 32.70;

datosMCT1p5 = [669.19 53.08;

98.71 30.19;
datosMCT4pd4 = [673.55 41.76;
94.35 3.27;
datosLMN4p4 = [670.34 75.00;
94.93 30.70;
datosWPIC63 = [668.24 47.09;
94.12 4.36;
datosWPIU63 = [670.59 34.87;

95.29 3.15;

datos = datosMCT4p4; % MOVER

[gg,hh]=size(datos);

Dr = R/(n.r - 1);

Dt = T/(n t - 1);

23.23 31.70;

500.81 48.55;
24.68 26.67;
502.26 32.45;
26.13 2.717;
498.01 74.05;
21.91 19.62;
504.71 35.11;
30.59 3.87;
504.71 27.72;

30.59 2.54;

w = Dt/Dr”2; %criterio de estabilidad

0.00 30.691;

335.32 43.77; 168.39

0.00 25.661;

333.87 20.88; 165.48

0.00 2.011;

334.44 66.46; 166.49

0.00 10.4471;

336.47 23.85; 168.24

0.00 4.96];

335.29 16.95; 164.71

0.00 3.871;

33.21;

12.08;

44,30,

14.41;

10.05;
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Cw

zeros(n_r,n t);

Ch

zeros(l,n t); %condicidén inicial

$Ch(1) = datos(gg,2)/1000;

C = zeros(n r,n t);

Cs = zeros(l,n t); %condicién inicial
Cw(:,1) = CondIni; %condicidn inicial
C(:,1) = phi; %condicién inicial
Cs(:) = phi; %condicién inicial

PP = (Dw*w)/ (Emw + Erw*Keq);
Q = (2*Dr*w*Dw) / (Emw + Erw*Keq);
7 = av*Peff*Dt;

S = (Peff*Dr)/Dw;

r = 0:Dr:R;

t = 0:Dt:T;

for k = 1:n t-1

Cw(l,k) = Cw(2,k); %actualizacién de condicién de frontera enr = 0

C(l,k) = C(2,k); %condicién de frontera en r = 0

Cw(n_r,k) = (Cw(n r-1,k) + S*Ch(k))/(1+S*Keff); %condicién de frontera en r =
R

C(n_r,k) = C(n_r-1,k)*(1 - h*Dr/Da); %condicién de frontera en r = R

for 1 = 2:n r-1

Cw(i,k+1) = Cw(i,k) + PP*(Cw(i+1l,k) - 2*Cw(i,k) + Cw(i-1,k)) +...

(Q/x(i))*(Cw(i+l,k) - Cw(i,k));

C(i,k+1) = C(i,k) + w*Da*(C(i+1,k) - 2*C(i,k) + C(i-1,k)) +...

2*Da*Dr*w* (C(i+1,k) - C(i,k)) + kla*Dt*(Cs(k) - C(i,k))*phi/(1l-phi);
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Cs(k+1) = Cs(k) + kla*Dt*(C(i,k)-Cs(k));

end

Cw(l,k+1) = Cw(2,k+1); %actualizacién de condicién de frontera en r = 0

C(l,k+1) = C(2,k+1); %condicién de frontera en r = 0

Cw(n r,k+1) = (Cw(n r-1,k+1) + S*Ch(k+1l))/(1 + S*Keff); %actualizacion de
condicién de frontera en r = R

C(n r,k+1) = C(n_r-1,k+1)*(1 - h*Dr/Da); %actualizacién condicién de frontera
enr =R

Ch(k+1) = Ch(k) - Z*(Ch(k) - Keff*Cw(n_r,k));

end

[ndatos,qq] = size(datos);

postime = zeros(ndatos,l);

for j =1
for i = n t:-1:1
if t(i)/3600 < datos(3j,1)
postime(3j) = 1i;
break
end
end

end

for j = 2:ndatos
for 1 = postime(j-1):-1:1
if t(i)/3600 < datos(3j,1)

postime(3j) = 1i;
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break
end
end

end

for j=1l:ndatos

if postime(j) ==0
postime(j) = 1;
end
end
error = 0;

for j =l:ndatos
error = error + (datos(7j,2) - Factor*Ch(postime(7j)))"2;
end

disp(ii)

ERROR(ii) = error;

end

figure(1l)

plot(PAR,ERROR)

$figure(l) adentro de los globulos

figure(2)

plot(t/3600,Factor*Ch,datos(:,1),datos(:,2),'s")

[ppl,pp2] =min(ERROR);
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optimo = PAR(pp2);
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Anexo B

Modelado de la transferencia de masa en la microesa

En este anexo se muestran las ecuaciones goberpanéeel modelo en la microescala, las
cuales fueron resueltas utilizando COMSOL. En fpio¢c es posible resolver las
ecuaciones utilizando un modelo con geometria er(V@D Figura 27); sin embargo, los
esfuerzos de computo se incrementan notablememtédopgue se decidid resolver un
modelo en 2D con geometria més sencilla. En lar&ig@d se observa la geometria en 3D
del modelo propuesto. En el lado a) de la figuransestra la gota externa de la emulsién

doble y en el lado b) las gotas internas de diocma=on.

-20

20

207 0

Figura 27. Geometria en 3D para un sistema de emids doble.

Las ecuaciones utilizadas para el modelo en laomsmala se retoman del trabajo de

Morales-Zaratet al.,(2008) y se plantean a continuacion.

Las ecuaciones locales que gobiernan el transgeneasa difusivo son:
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Para la faser:

9, _ ofb,0C,) (95)
ot
Para la faseu:
oC
=0 {p,0C,) (96)
Para la fase/:
oC
a_ty =0rp,0c,) (97)

Aqui cada una de las fases se identifican en lar&i§. Las ecuaciones (95)-(97) estan

asociadas a las siguientes condiciones de fromttendaciales.

En la interfacegy :

-n, MD,0C,=-n  [D,0OC, (98)
_na,u DDJDCJ = Fc)f,u ( CO' - lﬁgj C,u) (99)
En la interfaceuy :
-n, [mD,0C,=-n, [DUM0C, (100)
-n,,,0C, =P, (C, - K¥C) (101)

Las ecuaciones (98)-(101) han sido derivadas sigoia Wood y Whitaker (2000).

Dénde:

P, P, K& y K son funciones de las constantes de equilibriddsc&n las ecuaciones

anterioresn , representa el vector normal unitario dirigido deledfasey hacia la faser
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K& y K&y son los coeficientes de distribucion de equilipnieentras que la permeabilidad

de la membrana de las interfasgsy yu estan dadas pd®,, y B, , respectivamente.

Los valores utilizados en el modelo en la microkessa reportan a continuacion:

Para la fase acuosa:

D, yD, =5x10" m?/ s

Para la fase oleosa:

D, =1x10"° m?/ s

Para la permeabilidad:
P,YP,=1ns

Para la constante de equilibrio:
K& YK =1

La geometria bidimensional utilizada para resolasrecuaciones anteriores se muestra en

la Figura 28. Donde se observa la gota exteriasygbtas interiores.
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Figura 28. Geometria en 2D del modelo propuesto.

La Figura 29 muestra la liberacion del soluto gdifarentes tiempos. Para el tiempo cero
se observa que todo el soluto se encuentra enotas gqiternas, al paso de una hora el
soluto empieza a salir hacia el exterior, al llegdias 9 horas gran parte del soluto se
encuentra en las gotas exteriores, cuando el expeto llega a la etapa final, es decir las
50 horas de monitoreo en las gotas internas yampmsble observar el soluto. Lo que se

puede resumir de la figura es que la liberaciérsdkito se ha dado en una forma rapida.
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A 0.1207
1

0.9 t=3600 s

0.8
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1 0.6

1 0.5

t = 32400 s t=1.8x10s

0.4

0.3

0.2

0.1

0
¥ 0.0781

Figura 29. Esquema de liberacién de soluto para difentes tiempos.

La Figura 30 presenta los perfiles de liberacionlaerdireccion radial. Para medir la
concentracion en este caso, la geometria se di@itidmitad por una linea recta. La forma
oscilatoria de la figura se debe a que en el aecta@dnda superior el soluto se encuentra

aun en la gota interior. Es decir, que la libenacitel soluto se calculando en la gota
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interior que se encuentra dentro de la gota exteriel arco en la parte inferior indica que

la liberacion se esta evaluando fuera de las gotasores pero dentro de la gota exterior.

T T T T T T T T T T

VI -

08 .

06 E

0.5 F 4

4T e
J

)
/

01lrf 4
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
longitud de arco

Figura 30. Perfiles de concentracién en la direccitradial.

El perfil de liberacion de soluto se observa ehRitpira 31, con un porcentaje de liberacion
de soluto de aproximadamente 0.07, en la figursenagbserva un cambio significativo pero
se aprecia que el estado estacionario se alcaamana tiempo mayor al que se le dio al

realizar los experimentos (50 horas). La Figurad@fcide con lo dicho en la Figura 29.
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Figura 31. Perfil de liberacion de soluto
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