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Resumen

Se estudi6 la extraccién de fenol de una disolucién simulada utilizando una emulsién
de membrana liquida (EML) y un disefio factorial para encontrar las mejores condiciones de
operacion. Se us6 span 80 como surfactante, NaOH como agente atrapante y tres tipos de fase
oleosa: aceite de canola, mezcla aceite de canola/octano y mezcla aceite de canola/parafina. El
estudio de las emulsiones simples dio como resultado que las emulsiones mds estables fueran:
aceite de canola y la mezcla aceite de canola/parafina. Estas son estables por 2 dias, mientras
que las emulsiones de aceite de canola/octano no son estables, estas se separan. La extraccion
méxima fue de 77,8 mg/L utilizando la mezcla aceite de canola/parafina 'y 75,9 mg/L utilizando
unicamente aceite de canola como fase oleosa, logrando porcentajes de extraccién de 61,1% y
59,6% respectivamente. Como resultado del disefio factorial ninguno de los efectos e interacciones
fue significativo, lo cual se atribuye a la saturacion del agente atrapante.
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Abstract

In order to find the best operating conditions, the extraction of phenol was studied from a
simulate solution by using a liquid membrane emulsion (EML) and a factorial design. Span 80
was used as a surfactant, NaOH as an encapsulating agent, and three types of oil phase: canola
oil, canola oil/octane mixture, and canola oil/paraffin mixture. The study of the simple emulsions
gave as result that the more stable emulsions were canola oil and the mixture of canola oil/
paraffin. These are stable for 2 days, while emulsions of canola oil/octane are not, for they get
separated. The maximum extraction was the 77,8 mg/L, using the mixture of the oil canola/
paraffin and 75,9 mg/L by just using canola oil as oil phase, achieving extraction percentages
of 61,1% y 59,6%, respectively. As a result of the factorial design, none of the effects and
interactions were significant, which is attributed to the saturation of the encapsulating agent.

Keywords:
Emulsions, extraction, membrane, phase, transport.
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1. INTRODUCCION

Actualmente, el desarrollo industrial conlleva a un incremento en la produccién de
residuos, lo cual, a su vez, lleva a una creciente preocupacion por la contaminacién que
se genera. Por lo tanto, lleva a la busqueda de una implementacién de nuevos métodos
de dispersion para residuos amigables con el ambiente. Los compuestos aromdticos
como el fenol y el clorofenol forman parte de los residuos mas comunes, pero son tam-
bién de los mas toxicos y cancerigenos. Estos, asi como una amplia gama de compues-
tos, estdn presentes en los efluentes de toda clase de industrias, entre las que se pueden
mencionar las refinerfas petroleras, las industrias textiles, industrias de pldstico, madera
e incluso acero (Thayumanavan & Ellappan, 2014). La concentracion de fenoles para
las refinerias es 6 mg/L-500 mg/L, para procesado de carbén es 2,8 mg/L-1220 mg/L,
para productos farmacéuticos, pldsticos, pinturas, productos de pulpa, madera y papel
es 0,1 mg/L-1600 mg/L (Mohammadi et al., 2014). Por dichas razones encontrar nuevas
maneras econdmicas y eficientes de removerlos es crucial para poder estar en un mer-
cado competitivo y sostenible en términos ambientales.

Para lograr la remocion de los fenoles de las aguas residuales se pueden emplear
varios métodos convencionales que, en mayor o menor medida, son eficientes. Algunos
de estas tecnologias (como la adsorcién y la filtracién) se limitan a concentrar los con-
taminantes transfiriéndolos a otras fases (Mohammad , Orooba , & Areej , 2017 ). No
obstante, pueden resultar costosos y tan eficientes como otros métodos, por ejemplo,
las emulsiones de membrana liquida (EML).

De manera aplicada, las EML consisten en un sistema agua/aceite/agua o W/O/W
(por sus siglas en inglés) donde el aceite o fase oleosa funciona como una membrana
muy selectiva a un compuesto que es encapsulado en la fase acuosa interna (agente
atrapante) (Mortaheb, Amini, Sadeghian, Mokhtarani, & Daneshvar, 2008). Las EML
presentan un potencial increible para operaciones de separacion, ademds de ser una
técnica simple de alta eficiencia, de extraccién en una sola etapa con drea superficial
mayor, alcance a funcionamiento continuo y es independiente de la condicién de equi-
librio (Balasubramanian & Venkatesan , 2012). Aunado a esto las membranas liquidas
no se envenenan y el producto extraido puede ser recuperado al utilizar EML, teniendo
asf una ventaja econdmica para aquellas industrias que requieren de fenoles, por ejem-
plo, en la aplicacién como precursores a plasticos, en la produccion de adhesivos, colo-
rantes, germicidas y productos intermedios quimicos (Parka , Skelland , Forneyb , &
Jae-Hong , 2006). Sin embargo, la desventaja de este método es que las emulsiones no
son termodindmicamente estables. Por esta razén es importante el estudio de los para-
metros que mejoran la estabilidad de una emulsion y, por ende, la eficiencia y la extrac-
cién. Variables como la fase oleosa, concentracién de surfactante, velocidad y tiempo
de emulsificacién, asi como el tiempo de extraccion son algunas de las variables que se
pueden modificar para beneficiar las operaciones de extraccion (Bahloul, Bendebane,
Djenouhat, Meradi, & Ismail , 2016).

En este articulo se propone sustituir la fase oleosa de la emulsién, la cual comiin-
mente es un derivado del petréleo como n-heptano, queroseno o dicloroetano, por
aceite de canola y una mezcla de aceite de canola y parafina. Esto dado a que el aceite
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de canola es facil de conseguir y es menos viscoso que otros aceites (como el de soya,
maiz o ricino que son los que se consiguen comercialmente), haciendo que el aceite de
canola tenga mayor potencial para la emulsificacion y para la extraccion. Asi, no solo
se podria extraer fenoles de aguas residuales con la posibilidad de recuperarlos, sino
también que se estaria implementando un método eficiente, barato, innovador y verde.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Los materiales empleados son; agua destilada, fenol, hidréxido de sodio, parafina,
octano, span 80, 4cido sulfirico, acido nitrico, amoniaco y aceite de canola.

2.2 Metodologia

La metodologia utilizada se expondra a continuacion.

2.2.1 Formulacion de emulsiones simples:

Se realiz6 un barrido de formulacién de emulsiones utilizando span 80 al 2% como
surfactante y variando la fraccién de aceite, como se muestra en la tabla 1. En el caso de
fase oleosa se emplean tres diferentes fases: aceite de canola (C), aceite de canola con
octano en relacion 1:1 (OC) y aceite de canola con aceite de parafina relacién 1:1(CP).
Esto con la finalidad de lograr diferentes membranas. En el caso de la fase acuosa se
empleé NaOH 0,1 mol/L.

El método de mezclado utilizado fue de baja energfa, se us6 un agitador magnético
a una velocidad de 1400 rpm durante 3 min. El procedimiento fue mezclar en primera
instancia el surfactante con el aceite e iniciar agitacion; luego, se agreg6 lentamente la
fase acuosa, continuando la agitacion hasta cumplir los 3 min.

Tabla 1. Composicién de las emulsiones.
Relaciones de agua y aceite para cada barrido de formulacién.

Identificacion Fraccicfm de Fraccion de agua
Aceite
1 80 20
2 75 25
3 70 30
4 65 35

5 55 45
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22.2  Prueba de estabilidad de las emulsiones simples:

Para la determinacién de la estabilidad se realizé una observacién cualitativa a
las 2h y las 48h, con la finalidad de apreciar alguna separacion de la emulsién y poder
evaluar si existia sedimentacién y flotacion creaming). Se realiz6 la toma de fotos al
microscopio para poder tener un pardmetro de partida del tamafio de gota y poder ver
explicar los fenémenos observados macroscopicamente, para ello se empled un micros-
copio eclipse 80i del NIS elements'.

223  Tamaiio de particula emulsion simple:

Para realizarla determinacién del tamafio de particula se procedi6 a hacer una dilu-
cién de la emulsién en hexano (esto debido a que las fases externas de parafina o canola
imposibilitaban la medicién por ldser). Seguidamente, se empled el Mastersizer 2000,
serie MAL 1051095. Estas mediciones se realizaron para las emulsiones a las cuales
se les hizo el proceso de extraccion.

224  Estabilidad emulsion simple:

Se determind la transmision y la reflexion de la luz con respecto al tiempo, gene-
rando gréficas que indican cudl de los fendmenos ocurre en las emulsiones estudiadas,
ya sea clarificacién, sedimentacién o coalescencia. Para esto se empled el turbiscan
MA2000? (Mengual, Meunier, Cayré, Puech, & Snabre, 1999).

22.5  Determinacion de nitrofenol:

Se realizé una curva de calibracién en un espectrofotémetro utilizando patrones
de nitrofenol a concentraciones de 9,9 mg/L; 24,8 mg/L; 49,7 mg/L; 74.5 mg/L; 993
mg/L; 1242 mg/L; 149,0 mg/L, midiendo la absorbancia a 400 nm (Stoughton, 1936).

226  Extraccion:

Se separ6 la emulsion miltiple por medio de centrifugacién. Lo anterior se realizo
en un equipo marca Clay Adams Sero-fuge durante un tiempo de 10 min a 3000rpm.
Posteriormente, se tomo la fase acuosa de la emulsion simple y se procedié a determi-
nar la concentracion de nitrofenol por absorbancia UV.

2.2.7  Diseiio experimental:

Se realizé una emulsion multiple al verter la emulsion simple en una disolucién
de fenoles con una concentracioén de 127,32 mg/L. Se opt6 por utilizar una factorial 23
utilizando el nivel de agitacion a 1800 rpm y a 1400 rpm, el tiempo de extraccién a 5
minutos y 7 minutos, y la fase oleosa como factores. Ademas, se utiliz6 la diferencia de
concentraciéon como posible respuesta. La finalidad de emplear diferentes velocidades
en la agitacién y tiempo de contacto era ver si alguna de ellas favorecia la transferen-
cia de masa a la fase acusa interna. En el caso de la variable de composicion de la fase
oleosa se debe a diferencias en viscosidad y por lo tanto cambio de membrana.
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Figura 1. Determinacién cualitativa de estabilidad para el barrido de aceite de canola (C1, C2, C3,
C4 y C5 de izquierda a derecha).

Figura 3. Determinacién cualitativa de estabilidad para el barrido de aceite de canola/octano
(OC1,0C2,0C3,0C4 y OCS5 de izquierda a derecha).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Emulsion simple

Se procedio a realizar el andlisis de las emulsiones simples. El surfactante elegido
es de HLB bajo, dado que lo que se requiere es la estabilizacion de la fase oleosa como
fase externa (Gennaro, 2006). Se decide realizar las pruebas de estabilidad tanto cualita-
tivas como cuantitativas usando 2h como tiempo minimo, debido a la aplicacién porque
el proceso de extraccion toma un tiempo determinado para poder realizarse, y 48h como
tiempo maximo, pensando en que si hubiese separacion la emulsidn podria redisper-
sarse y aplicarse. En la Figura 1 se puede notar cémo en las emulsiones, empleando solo
canola como fase oleosa, C1 y C3 y C5 permanecen estables a las 2h. Mientras que, a
las 48h se denota que solo permanece estable la emulsion C1. A las 2h y las 48h se ven
procesos de clarificacion. Asimismo, a las 2h se ve en C2 sedimentacion y en C4 flota-
cioén o creaming. A las 48h se nota en C3 y C5 un proceso de clarificacion solamente en
la parte inferior, mientras que en C2 y C4 se da el proceso de clarificacién en la parte
superior e inferior. Marco en rojo se ve en la siguiente figura las fracciones que se han
separado de la emulsion.

En la Figura 2, se muestra una imagen de las diferencias en el tamafio de gota de las
emulsiones recién elaboradas. Como se puede observar, la C4 posee un tamaio de gota
mds grande, pues ambas estdn tomadas con la misma magnificacién. Al poseer mayor
tamafio de gota se da el favorecimiento de la coalescencia, de tal forma que las gotas se
juntan para formas gotas de mayor tamafio, como la que se muestra en la parte interior
izquierda, esto ocasiona que la emulsion pierda la estabilidad y se separe.

Otras de las posibles membranas que se estudiaron fue la mezcla de aceite de canola/
octano. Se realizé la emulsificacién y se estudié el tiempo de separacion. En este caso,
la separacion para todas las emulsiones fue inmediata. De acuerdo con la Figura 3; esto
se puede atribuir a la baja viscosidad del octano en comparacién con el aceite de canola,
por lo que el surfactante no puede estabilizar la emulsion y esta se rompe. En este caso
las més inestables son las OC1, OC3 y OC4.

Si se observa la Figura 4 y se compara el tamafio de gota de la emulsién mds estable
OCS y de las menos estables OC3, se denota que la OC3 es tan inestable que coalesce
al medirla y por esa razén se ven solo gotas parciales, y se puede notar que lo que se
observa en la imagen es la fraccion mds pequeiia. En el caso de OCS5 se observar homo-
génea y con gotas medianas, por tanto, es la mds estable de este barrido de formulacion.

La siguiente modificacion de la fase oleosa se realiz6 con aceite de canola y para-
fina. En este caso, las emulsiones son muy estables, de acuerdo con la Figura 5, las
emulsiones no se rompen con facilidad y son mucho mas estables que las emulsiones
que poseen solo aceite de canola en su composicién. Solamente se ve una ligera sepa-
racién en la CP3, la cual se encuentra sefialada con rojo.

Al ver el tamaio de gota de una de ellas se observa que es bastante pequefio y eso
favorece la estabilidad de la emulsion.
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Figura 4. Determinacion de la estabilidad de las emulsiones utilizando aceite de
canola y octano como fase oleosa.

LU

Figura 5. Determinacion cualitativa de estabilidad para el barrido de aceite de canola/parafina (CP1,
CP2, CP3, CP4 y CP5 de izquierda a derecha).

Figura 6. Determinacion de la estabilidad de las emulsiones utilizando aceite de canola y
parafina como fase oleosa.
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Seguidamente, se eligieron las emulsiones més estables para realizar el proceso de
extraccién, C1 y CP1. No obstante, la CP1 queda posteriormente descarta debido a que
no puede realizar la extraccidn, pues se quiere que esta forma una emulsion multiple
para que haya difusion del compuesto de interés de la fase acuosa externa (medio con-
taminado) a la fase acuosa interna y asi poder encapsularlo, pero al hacer la prueba con
la CP1 se da una inversion de la fase y queda una emulsion simple de aceite en agua,
perdiendo por completo el sentido de encapsulacion. Por esta razén se decide usar la
CP5, emulsion que seguia en orden por estabilidad.

Posteriormente, se procede a caracterizar las emulsiones de trabajo C1 y CP5.
Para ellas se realiza el tamaio de particula y vemos que para C1 estd en 11xm, mien-
tras que la CP5 presenta dos modas una cerca de 0,2ym y 20um. En el caso del CP5,
esta presenta problemas para ser medido, pues no logra dispersarse tan bien en hexano
como la C1. No obstante, se cree que este valor estd un poco alejado del valor real y la
curva deberia estar mds baja que la C1, pero por los problemas de disolucién se gene-
ran gotas mds grandes.
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Figura 7. Determinacién de la estabilidad de 1as emulsiones utilizando aceite de canola y parafina como
fase oleosa

Se compard la estabilidad de las emulsiones OC1, C1 y CPS5. En el caso de las
C1 y las CP5 se nota una leve clarificacion al final de la grafica (ver Figura S6). En el
caso de OC1 se muestra un comportamiento diferente. Esta se ve totalmente inestable
y se ve sedimentacidn y clarificacion. Ante esto, se propuso graficar el comportamiento
de cada una para observar la estabilidad dependiendo de las dimensiones del tubo de
medida y el comportamiento de la Figura S6.

En la figura 8 es posible observar como la emulsiéon OC1, no presenta estabilidad
en ninguna region del tubo. Pues como se muestra en su grafica posee una transmitan-
cia fluctuante. En el caso de C1 y CP5 se muestra que la mayoria del tubo de 0-36mm
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se encuentra totalmente estable, mientras que de 36-40mm se muestra cambios consi-
derables. Sin embargo, en el caso de CP5 a los 20 min se da una estabilizacién, pero
a mayores valores, esto puede deberse a la formacién de agregados en dicha zona que
causan el efecto de la clarificacion vista en la figura S6. Mientras, que para los cambios
en la C1 de igual forma se puede asociar a un aumento en el tamaifio de particula que
genera el efecto de clarificacién visto en la figura S6, con la diferencia de que no se
observa que se estabilice en el tiempo. Es importante destacar que en ambos casos este
fendmeno es imperceptible a la vista.

3.2 Extraccion

Para realizar la cuantificacion del fenol se cabo una curva de calibracién utilizando
nitrofenol de acuerdo con la ecuacién 1 y se procedio a realizar la medicién a 400 nm.

OH OH OH
NO,
HNO,
+*
H,S0,
NO,
Mayoritario (1)

Una vez hecha la coloracién se procedié a realizar una curva de calibracion (Figura
9). Para obtener, por medio de la Ley de Beer, la relacién entre absorbancia y concentra-
cion. Esta curva funciona en este caso en especial ya que la reaccién de la cual depende
la extraccién es con el grupo OH- del fenol.

Posteriormente, se realiz6 el proceso de extraccion formando una emulsion multi-
ple W/O/W dispersando la emulsién simple en una matriz (en este caso nitrofenol) con
agitacion constante (Cardenas & Salager, 2011).De esta forma, la emulsién simple se
dispers6 y formé una membrana permeable para el fenol.

Se utilizé la CP5 y la C1 para el proceso de extraccion. Esto porque las emulsio-
nes multiples mas estables se obtuvieron con una emulsion simple de aceite de canola
con composicién C1 y una membrana de composicion CP5 agitando a 200 rpm por 5
minutos ambas con una proporcion de 1:2.5 emulsion simple: nitrofenol.

Como la EML posee dos componentes en su fase oleosa, actian dos fendmenos
de transporte. El primero de ellos es la difusion causado por la diferencia de concentra-
cidn a ambos lados de la membrana. De acuerdo con la ecuacién (2), el fenol difunde a
través de la membrana y llega a reaccionar con el NaOH para formar fenolato de sodio
y queda atrapado dentro de la membrana (Othman, y otros, 2017).

3/lla
_-OH
+ Na T + Hy O
@
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El mecanismo presente cuando se utilizan aceite de canola es denominado
transporte, el mecanismo se presenta en la figura 10. En este fendmeno, el fenol
reacciona en un lado de la interface con los triglicéridos del aceite (TG) formando
una complejo fenol-triglicérido (Ph-TG), el cual se desplaza hacia el otro lado de la
membrana y es liberado. Luego, al reaccionar con el NaOH y romperse los puentes
de hidrégeno que formaban el complejo y formar fenolato de sodio, el cual no puede
pasar nuevamente a través de la membrana. De esta manera el triglicérido queda libre
para repetir (Othman, y otros, 2017).

3.3 Analisis

Se realiz6 un disefio factorial con tres réplicas, ya que se requieren al menos dos
réplicas para analizar adecuadamente los efectos e interacciones presentes (Garza Ville-
gas, 2013). Utilizando dos niveles y tres factores, los cuales son presentados en la Tabla
2. Los niveles bajos fueron establecidos de las condiciones de preparacion de las emul-
siones multiples. A partir de ello, se consider6 que al aumentar el nivel de agitacion se
incrementa el drea superfical de la extraccion. Mientras que al aumentar el tiempo de
extraccion es posible mejorar la extraccidn hasta llegar a un equilibrio. Finalmente, al
cambiar el tipo de membrana se puede corroborar si al existir dos fendmenos involu-
crados la extraccion se hace mas eficiente. Se debe recalcar que el objetivo del factorial
es encontrar las condiciones que maximicen la extraccion.

Tabla 2. Niveles y factores utilizados en el disefio factorial.

Niveles
Factores
Alto Bajo
A Nivel de agitacién / (rpm) 1800 1400
B Tiempo de extraccion / (min) 7 5
C Tipo de membrana Aceite de canola Aceite de canola/parafina

El cambio de concentracion determinado correspondié a la extraccion realizada.
La extracciéon médxima fue de 77,778 mg/L utilizando aceite de canola con parafina y
75,925 mg/L utilizando tinicamente aceite de canola como fase oleosa, logrando por-
centajes de extraccion de 61,07% y 59,62% respectivamente. El resultado del andlisis
factorial con tres réplicas y una significancia de 9,774 es que ninguna de las interac-
ciones o efectos es significativa, lo cual se puede comprobar en la Figura 10. Dado
que ninguno de los efectos o interacciones estandarizados es mayor que el valor de la
“t-Student” en el gréfico de Pareto (Gutiérrez, 2008).

La no significancia de los efectos e interacciones se puede atribuir a la saturacion
del agente atrapante. En otras palabras, el tiempo de extraccion es tan largo para este
sistema que el NaOH 0.1 mol/L reacciona por completo, por lo que, aunque se aumente
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Figura 9. Curva de calibracion para obtener la concentracion de fenol.
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la velocidad de agitacién o el tipo de fase oleosa, no se podria maximizar la extraccion.
Es importante recalcar que el factorial se realizé en este punto para poder ver los efec-
tos especificamente en el proceso de extraccion.

4. CONCLUSIONES

e Las emulsiones simples mds estables se obtienen con la fase oleosa de aceite de
canola C1 y CS5, la formulacion 2 es descartada ya que el octano y el aceite de
canola no es compatible.

e Las emulsiones miltiples mds estables se obtuvieron con una emulsidn simple de
aceite de canola con composicién C1 y una membrana de composicion CP5 donde
se agitdé a 1400 rpm por 5 minutos, ambas con una proporcion de 1:2.5 emulsién
simple: nitrofenol.

e  Se obtuvo una curva de calibracién para medicion de fenol, convirtiéndolo a nitro-
fenol, en un intervalo de 9,9 m/L a 149 mg/L con un coeficiente de correlacion
lineal de 0,9969.

e La extraccién médxima fue de 77,78 mg/L, donde se utiliz6 la mezcla aceite de
canola/parafina'y 75,93 mg/L, usando tinicamente aceite de canola como fase oleosa,
logrando, a su vez, porcentajes de extracciéon de 61,1% y 59,6% respectivamente.

e Para una significancia de 9,774 se tiene que los efectos e interacciones no resultan
significativos, por lo que las mejores condiciones se obtienen al utilizar solo aceite
de canola como disolvente organico, una velocidad de extraccion de 1400 rpm y
un tiempo de extraccién de 5 min.

NOTAS

' Ver informacién suplementaria S1, S2 y S3

2 Ver informacion suplementaria S4 y S5
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ANEXOS

O

enificacion 20X

OCS5. Magnificacion 20X

Figura S2. Fotos del microscopio de las diferentes emulsiones para la fase oleosa de aceite de canola
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OC3. Magnificacién 20X OC4. Magnificacién 20X

OCS5. Magnificacion 20X

Figura S3. Fotos del microscopio de las diferentes emulsiones para la fase oleosa de aceite de canola/octano



Figura S4. Principio de Funcionamiento del Turbiscan MA2000. Tomado de (Mengual, O et al; 1999)
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Figura S5. Reflectancia residual difusa de una emulsion de agua en aceite de una crema cosmética, con una

duracién de 11,5h. Tomado de Mengual, O et al; (1999)
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A) Formulacién OC3 mezcla aceite de canola/octano

B) Formulacién C1 mezcla aceite de canola

C) Formulacién CP5 mezcla aceite de canola/parafina

Figura S6. Reflectancia residual difusa de diferentes emulsiones, con una duracién de 2h.





