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INTRODUCCION

Actualmente, debido a las volatiles condiciones geopoliticas de algunos paises
productores de petréleo; ademés de variables y altos precios de los energéticos, los
refinadores de crudo han orientado sus objetivos hacia el crudo pesado, el cual
representa un importante recurso ya que las reservas mundiales pueden alcanzar hasta
cinco veces mas a las del petréleo convencional. La baja demanda del crudo pesado y
extra-pesado se deben a su alta viscosidad y compleja composicion lo que dificulta y

eleva el costo de su produccion, transporte y refinacion.

El transporte de crudos pesados por ducto implica que la viscosidad sea lo
suficientemente baja teniendo en cuenta la dimensién de las lineas de transporte y la
capacidad de las instalaciones de bombeo. Una forma eficaz de reducir notablemente la
viscosidad de los crudos pesados son las emulsiones aceite-agua (O/W), en donde es
necesario afadir tensoactivos para provocar su estabilidad; en esta técnica el crudo es
transportado en forma de finas gotas en una fase continua que consiste principalmente de

agua.

Este proyecto consisti6 en encontrar las mejores condiciones para formar la emulsion
O/W empleando biotensoactivos alquil poliglucésidos de cadena alquilica de 8 a 18
atomos de carbono. Antes de la realizacion de las emulsiones los biotensoactivos fueron
caracterizados mediante la evaluacién de su solubilidad y la medicién de su concentracion
micelar critica por medio de tensiometria, la cual nos permitié estimar la eficiencia y
efectividad de cada uno de ellos. Una vez conocidas las propiedades de superficie de los
biotensoactivos se procedi6 a la formulacién de las emulsiones O/W empleando un crudo
pesado de 16 °API, en donde se establecieron condiciones que se manejan normalmente
durante el transporte del crudo (temperatura y agua de mar) quedando por controlar
variables como la concentracion del biotensoactivo, la velocidad de agitacion y el tiempo
de mezclado. Se encontrdé que las cadenas alquilicas intermedias (C12-C16) son las que

muestran mejores propiedades como emulsificantes.

La estabilidad de las emulsiones fue evaluada por medio de la medicion del volumen de
agua segregada, el maduramiento acelerado de cada una de las emulsiones frescas por
medio de calorimetria de barrido diferencial (DSC), asi como la distribucion y tamafio de
particula. Finalmente se midio la viscosidad dinamica de cada una de ellas. Se demostré

gue los biotensoactivos alquil poliglucésidos por si solos no son capaces de formar
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emulsiones estables y que sélo la mezcla sinérgica entre estos y el tensoactivo de

referencia (nonil fenol etoxilado EO 15) puede lograr las emulsiones requeridas.

En un futuro no muy lejano, los avances tecnologicos estaran en funcion a los
requerimientos para incrementar la produccion de crudo pesado y extra pesado, donde las
emulsiones O/W formaran parte de una de las opciones tecnoldgicas para su transporte.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Ante la disminucién del crudo ligero el aprovechamiento de crudos pesados vy
extrapesados ha ocasionado una serie de retos tecnoldgicos para su produccion,
transporte y refinacién. A lo largo de este capitulo se relnen las caracteristicas esenciales
que hacen de un crudo, un crudo pesado; asi como, cada una de las opciones

tecnoldgicas para poder transportarlo.

1.1 EL PETROLEO Y CLASIFICACION DE CRUDOS

El petréleo en su estado natural es una mezcla de compuestos hidrocarbonados y de
heteroatomos tales como nitr6geno, oxigeno y azufre. La mayoria de los petroleos
contienen compuestos organométalicos de niquel y vanadio, estos se encuentran en
cantidades variables de hasta varios cientos de partes por millén. En general, el contenido
de carbono es del 83-87%, y el contenido de hidrégeno varia del 10 al 14%, el resto lo

conforman el azufre, oxigeno y nitrégeno [1].

Dependiendo del numero de a4tomos de carbono y de la estructura de los hidrocarburos
que integran el petr6leo, se tienen diferentes propiedades que los caracterizan y

determinan su comportamiento como combustibles, lubricantes, ceras o solventes [2].

Debido a la compleja composicién de los crudos, no es posible caracterizarlos por tipos de
moléculas individuales, y los analisis elementales no son los mejores porque proporcionan
informacion limitada de la composicion del petréleo. En vez de ello, es comin emplear un
andlisis por tipo de grupo de hidrocarburos, ya que son necesarios y de mayor
importancia para la industria. El andlisis SARA separa al crudo en cuatro clases quimicas
principales basandose en diferencias de solubilidad y polaridad. Las cuatro fracciones

SARA son: hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos [1].

La industria mundial de hidrocarburos liquidos clasifica el petroleo de acuerdo con su
densidad APl (parametro internacional del Instituto Americano del Petréleo), que
diferencia las calidades del crudo. Esté relacionada con la gravedad especifica, mientras

mas denso es el petroleo, mas baja es la densidad APl y mayor su viscosidad [2].

3|Péagina



Formulacion de emulsiones aceite en agua O/W para reducir la viscosidad de crudos pesados
empleando biotensoactivos como agentes emulsificantes

Tabla 1. Clasificacion del crudo de acuerdo a su densidad API.

Aceite crudo Densidad Densidad
(g/ cm3) grados API

Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0- 22.3
Mediano 0.92 - 0.87 22.3-31.1

Ligero 0.87-0.83 31.1-39

Superligero <0.83 > 39

Para exportacion, en México se preparan tres variedades de petréleo crudo:

Istmo: Ligero con densidad de 33.6 grados APl y 1.3% de azufre en peso.
Maya: Pesado con densidad de 22 grados APl y 3.3% de azufre en peso.
Olmeca: Superligero con densidad de 39.3 grados API y 0.8% de azufre en peso [2].

1.1.1 El crudo pesado y sus propiedades.

El crudo pesado es un sistema coloidal compuesto en gran parte por particulas de
asfaltenos, disueltas en un disolvente constituido por maltenos[1]. Los crudos pesados
son el resultado del proceso quimico de oxidacion de los crudos convencionales que

llevan a cabo bacterias dentro del yacimiento [3]. Generalmente estos crudos presentan:
e Alta viscosidad.

La viscosidad tan alta de los crudos pesados se ha asociado a la presencia de
asfaltenos. Estas moléculas son polares y con un alto peso molecular, generalmente
de 500-1500 g/mol, cuya estructura consiste en grupos aromaticos policiclicos
substituidos con diversas cadenas alquilicas laterales. A medida que las moléculas
que forman el crudo son mas complejas y grandes, mas pesado es el crudo y

viceversa [4].

e Alto punto de fluidez (Pourpoint): 27 °C — 38 °C

e Alto contenido de metales pesados como Niquel y Vanadio
e Alto contenido de azufre y nitrégeno

e Alta relacion gas aceite (GOR)

e Salinidad del crudo alta
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Se han definido diferentes categorias de crudo pesado de acuerdo a su densidad y

viscosidad (Fig. 1y Tabla 1)
e Crudo pesado: 10° < API < 20°
e Crudo extrapesado y bitumen: API<10°. La viscosidad en el yacimiento hace la

diferencia entre estos.

Fig. 1 Categorias de los crudos pesados de acuerdo a su densidad y viscosidad.

Densidad
=T 20 ° API

Aceite Pesado

-+ 10° API

Aceite Extra-pesado

<10 000 cP Viscosidad > 10000 cP

Si bien factores tales como porosidad, permeabilidad y la presion determinan como se
comportara un yacimiento, la densidad y la viscosidad del petréleo son las propiedades
que dicta el enfoque de produccién que tomara una compafia petrolera. Por lo tanto,
México posee pesados y extrapesados dificiles de producir, transportar y manejar; por lo
que requiere procesos y tratamientos adicionales en superficie para su aprovechamiento y

comercializacion.

1.2 EL PETROLEO EN MEXICO

En la actualidad, el mundo consume alrededor de 83,575.7 miles de barriles diarios (Mbd)
de petréleo en sus diferentes modalidades, fundamentalmente gasolinas. México es uno

de los principales productores, produciendo poco mas de 4% del total mundial de este

hidrocarburo [5].
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El petréleo es un producto estratégico para México. Es base fundamental de nuestra
economia, factor importante de nuestras relaciones con el mundo globalizado.
Requerimos energia para crecer y para aumentar nuestra calidad de vida. El 90% de la

energia primaria que consumimos en México proviene de los hidrocarburos [6].

Resulta tan significativo para nuestro pais, que el sector de la energia no puede tratarse
de manera aislada del resto de la economia. De hecho, el desarrollo del sector explica en

buena medida el comportamiento de nuestras variables econémicas fundamentales.

De acuerdo con datos de la Secretaria de Hacienda y Crédito Publico (SHCP), de enero
de 2010 a enero de 2011 la produccién petrolera cay6 4.2%. Esta caida evidentemente
afecta a nuestros mercados de exportacion. Cada barril de petréleo que los clientes de
PEMEX en el extranjero dejan de recibir es sustituido inmediatamente por petréleo de otro
proveedor internacional, como Venezuela y los paises de Medio Oriente. Recuperar ese

espacio se vuelve practicamente imposible [6].

El tema méas preocupante no es que la produccion disminuya, ya que eso estaba
considerado en los escenarios del mercado de hidrocarburos. El problema fundamental es
que la produccion esta cayendo mas rapido de lo esperado y no hay indicios de que esta

tendencia se revierta.

Esta disminucion se explica en buena medida por el agotamiento del mayor yacimiento
con que se cuenta actualmente: Cantarell. En marzo de 2007, Cantarell contribuyd con
50% de la produccion total del crudo en México. Y aunque sigue siendo la fuente mas

importante, su rendimiento ha caido en mas de 30% [5].

Los yacimientos de petréleo ligero disminuyen su participacién en la plataforma total,

mientras que practicamente hemos agotado las fuentes de crudo superligero.

La importancia creciente del crudo pesado para nuestro futuro energético ha dado lugar a
que las organizaciones comerciales a lo largo de su cadena de suministro, asi como los
gobiernos de la region, se vean obligados a repensar sus estrategias de petroleo y

actividades de exploracion y produccion fuera de costa y en tierra firme.
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Grafica 1. Composicion de las reservas probadas de aceite crudo por tipo, 2003-2012*

(Millones de barriles).

2012

2005 | 2004 | 2005 | 2008 2007 2008 2009 2010 7011

WSuperigern| 8514 B179 844.6 706.0 6353 6965 785.2 9153 | 10722 | L1147
nLigern 44629 | 42152 | 38393 | 35504 | 34029 | 32587 | 32376 | 30017 | 29383 | 27924
Pesadn 98093 | 90BAS | B19&3 | 75574 | 70094 | 65457 | 63814 | 64825 | 61505 | 61181
Toul 151236 | 141196 | 128622 | 118138 | 1L047.6 | 105012 | 104042 | 104196 | 101610 | 100252

* Cifras al primero de enero de cada afio.
Fuente: PEP y Las reservas de hidrocarburos de México, varios afos.

En el mundo existen muchos mas depésitos de crudos no convencionales que
convencionales, solamente entre Canada y Venezuela tienen depdsitos de 3.6 billones de
barriles, dos veces mas que los depdsitos convencionales en todo el mundo. Debido a

esto desde finales del siglo pasado ha aumentado el desarrollo de los crudos pesados y

extrapesados [6].

Entre los retos tecnoldgicos con los que se enfrenta México tienen que ver con la

recuperacion secundaria y mejorada, crudos pesados y arenas bituminosas, exploracién y

explotacion en aguas profundas y tecnologias mejoradas para exploracion. Este proyecto

se centra en el aprovechamiento de los crudos pesados, dando una alternativa para su

transporte por ductos, una problemética que requiere de nuestra atencion si se desea

enfrentar este reto tecnolégico.
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1.3 EL CRUDO PESADO Y LAS OPCIONES TECNOLOGICAS PARA SU
TRANSPORTE

La problemética de transportar los crudos pesados por ducto, radica en las altas
viscosidades que los caracterizan, dificultando la movilidad de los mismos. Esto implica

altos consumos de energia o grandes inversiones en la tuberia.

Existen diferentes métodos para solucionar los problemas de transporte, por un lado
reducir la viscosidad o por el otro disminuir la friccion en el ducto. Asi se tienen seis

diferentes métodos de transporte [7]:

e Dilucion con crudos ligeros

¢ Calentamiento y aislamiento de tuberia

¢ Flujo anular

e Upgrading o mejoramiento parcial

¢ Reductores de Friccién o mejoradores de flujo
e Emulsion O/W

1.3.1 Dilucidén

Esta tecnologia consiste en mezclar crudo pesado con hidrocarburos medianos, livianos o
cortes de petr6leo como querosén o nafta, en una proporcién tal que permita su
movimiento a través de tuberias en condiciones econdémicamente aceptables, esto es:
diluirlo hasta conseguir una mezcla operacionalmente manejable desde el punto de vista
de su fluidez. Para que esto suceda habra que determinar la calidad y cantidad de
diluyente necesario para conseguir la mezcla buscada. La dilucidon es una opcién que
facilita el transporte de crudo pesado a temperatura ambiente; esencialmente la mezcla

presenta un comportamiento de fluido newtoniano [3].

Las desventajas de la dilucién con crudos livianos son: compatibilidad con los asfaltenos,
disponibilidad del crudo liviano, disminucién en la capacidad de flujo de crudo a través del
oleoducto, altos costos, algunas veces la fraccion de volumen del diluyente requerido para

alcanzar la viscosidad aceptable es mayor a 30% [7].
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1.3.2 Calentamiento de crudo y tuberias.

Este es el segundo método més utilizado para el transporte de crudo pesado, el principio
es el de conservar la temperatura elevada (mayor a 333.5 K pero menor a 373.15 K). No
obstante, el calentamiento externo es necesario debido a las pérdidas de calor que se
producen por el bajo flujo. El método solo funciona cuando el petréleo se vuelve a calentar

en las estaciones de bombeo a través de calentadores de fuego directo [8].

Algunas opciones de aislamiento incluyen enterrar la tuberia para conservar el calor. Sin
embargo, las tuberias tradicionales operan con una restriccion baja de presion de vapor y

cerca de la presion atmosférica a fin de maximizar su capacidad [8].

El disefio de un calentamiento de tuberia no es facil, ya que implica muchas
consideraciones: la expansion de la tuberia, niamero de estaciones de bombeo,

calentamiento y pérdidas de calor, entre otras, ademas del coste econémico.

1.3.4 Flujo anular

Esta metodologia estd basada en una pelicula delgada de agua o disolucién acuosa que
esta situada adyacente a la pared interior de la tuberia, el fluido localizado en el nicleo
interno es el crudo pesado, lo que conlleva a un gradiente de presion longitudinal reducido

y una caida de presion total similar al del agua en movimiento [9].

Fig.2 Esquema de Disefo de un flujo anular-corazon.

FLUIDO DE LUBRICACION

[TT1 R
LLIT
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El establecimiento de flujo anular para el transporte de crudo pesado implica importantes
problemas para su aplicacion comercial, como la dedicacion exclusiva del ducto con
régimen de flujo anular, el mantenimiento de la estabilidad a grandes distancias, las
incrustaciones, corrosion de las paredes de la tuberia, y en particular, las dificultades de
reiniciar el flujo en caso de presentarse un tiempo de inactividad no programado. El
intento de restablecer el flujo anular mediante el bombeo simultdneo de un sistema
multifasico con diferentes viscosidades crea picos en la presion de descarga de las
bombas y a lo largo de la tuberia. Estos pueden causar fallas importantes en la tuberia ya

que pueden sobrepasar la presion maxima permitida [5].

1.3.5 Upgrading o mejoramiento parcial

El upgrading o mejoramiento in situ se define como el proceso que incrementa la calidad
de los crudos producidos aumentando la gravedad API, reduciendo la viscosidad, el

contenido de azufre, metales (hierro, niquel y vanadio) y asfaltenos [7].

Para este método se deben caracterizar los rendimientos y contaminantes de un médulo
de mejoramiento. La ruta de mejoramiento de crudos pesados y residuos se realiza por
dos vias: una es a través de procesos de conversion mediante reacciones cataliticas y la

otra es por conversiones mediante craqueo térmico [5].

1.3.6 Aditivos reductores de friccion o mejoradores de flujo

La funcién de los aditivos es suprimir el crecimiento de los remolinos turbulentos,
generados por la absorcion de la energia liberada en la descomposicion de las capas
laminares. Por lo cual, resulta un mayor caudal a una presion constante de bombeo. El
crudo se puede diluir o calentar para asegurar, al menos, el flujo de transicién, donde el
uso de reductores de friccion o arrastre puede ser importante para retrasar la aparicion de

remolinos turbulentos [10].
Los agentes reductores de arrastre se dividen en tres grupos principales: tensoactivos,
fibras y polimeros. Los tensoactivos pueden reducir la tensiéon superficial de un liquido,

mientras que las fibras y polimeros se orientan en la direccion principal del flujo, lo que
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limita la apariciébn de remolinos, que se traduce en reduccién de friccion, mejorando el

flujo del crudo [8].

Una consideracion importante en la utilizacion de aditivos, es que son susceptibles a la
degradacion por la velocidad de corte cuando se disuelven en el hidrocarburo. Asi, al
paso a través de una bomba o restricciones de linea, el polimero se desgasta reduciendo

su eficacia y en algunos casos de manera dramatica [5].

1.3.7 Formacién de emulsiones O/W

Una emulsion es un sistema heterogéneo formado por un liquido disperso en forma de
gotas con didmetro mayor a 0.1 um en otro liquido en el cual es inmiscible. Esta
tecnologia de transporte resulta ser una forma efectiva de reducir la viscosidad de crudos
pesados y extrapesados, con la ayuda de agentes emulsificantes [11]. Para poder lograr
la estabilidad de la emulsién durante el transporte, es necesario agregar tensoactivos
(bajo peso molecular) para reducir la tension superficial del crudo y en algunos casos
adicionar sustancias como agentes estabilizantes (alto peso molecular) para evitar la

separacion de fase.

De esta forma el crudo es transportado en forma de pequefias gotas en una fase continua

principalmente de agua u otros tipos de disoluciones acuosas.

Se han realizado varias aplicaciones de emulsiones para transportar el crudo pesado.
Como muestra esta la Orimulsion® desarrollada por la estatal petrolera de Venezuela
PDVSA en los afios ochenta y comercializada por la filial Bitimenes del Orinoco SA
(Bitor). Esta consiste en una emulsién de bitumen en agua, la tecnologia se desarrollé con
el objeto de facilitar el transporte de este, debido a que la dilucién con gasoil convencional
estaba dejando de ser atractivo econdmicamente. La Orimulsion era mas facil de
transportar al tiempo que podia ser utilizada directamente como materia prima para la

generacion de calor en centrales termoeléctricas [8].

Para la formacién de las emulsiones crudo en agua (O/W), se debe de buscar que la
cantidad de agua sea la menor posible. Se ha observado que si una emulsion contiene
mas del 70% de crudo es mas viscosa y tiene mas probabilidades de invertirse (emulsion
W/O) [11].
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La estabilidad de las emulsiones depende de varios factores. Uno de ellos es la presencia
de compuestos con actividad de superficie en el petr6leo, como son los agregados
formados por asfaltenos y acidos nafténicos [4]. Otro es la salinidad y pH del agua; asi
como el tipo de tensoactivo, su concentracion y la presencia de andémeros [12]. Estos
tensoactivos deben permitir al mismo tiempo, de una manera sencilla el rompimiento de la
emulsién al llegar a la refineria y la recuperacion del crudo anhidro, ademas del
tratamiento del agua. En general los tensoactivos no iénicos representan una buena
opcién porque no se ven afectados por la salinidad del agua, son relativamente baratos y

no producen residuos organicos indeseables que afecten las propiedades del crudo [13].

Con respecto a las condiciones de formacion de la emulsién que afectan la estabilidad se
distinguen la energia aplicada, el tiempo de mezclado y la temperatura de formacién de la
emulsion. Las emulsiones O/W no se forman espontdneamente, necesitan de energia
para poder ser formadas, actualmente existen varios tipos de equipos que proporcionan la
energia, como los mezcladores estaticos, molinos coloidales, equipos de ultrasonido,

homogeneizadores de alta presion, etc [8].

El acondicionamiento de un oleoducto para el transporte por emulsificacion se
compondria de las siguientes etapas 1) Planta de tratamiento: Acondiciona el crudo vy el
agua de forma que se encuentren en el estado mas favorable para formar la emulsion, 2)
Planta de bombeo, 3) Planta de mezcla en la cual se prepara la emulsién, 4) Planta de
reacondicionamiento, la cual asegura que la emulsion llegue al oleoducto en las
condiciones mas favorables, 5) Planta de rompimiento de la emulsion, encargada de

separar el crudo del agua [5].

Con el fin de seleccionar los métodos de transporte mas efectivos, es importante tener en
consideracion: instalaciones del campo de produccion, la distancia, tasa produccion,
propiedades del fluido, simulaciéon hidraulica, proceso de integracion, cuestiones
ambientales y costos. Asi, la seleccion del método depende de un arbol de decisiones
donde la variable de innovacién sera basica para obtener un equilibrio entre modelos de

operacion y fiabilidad operativa [7].
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Fig. 3 Diagrama de flujo de proceso para el acondicionamiento de crudo pesado a través
de Emulsiones O/W.
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Los tensoactivos son sustancias compuestas por moléculas anfifilicas, es decir, que

poseen un grupo hidrofilico (atraccion al agua), enlazado a un grupo hidrofébico (repulsion

al agua), tal como se observa en la fig. 4. La doble afinidad de la molécula le obliga a

migrar a la superficie del liquido dejando sumergido el grupo hidréfilo o el hidréfobo, en

funcion de la polaridad del disolvente [14]. La caracteristica basica de los tensoactivos es

su capacidad para modificar la tensién superficial de los liquidos a los que se afiaden. Su

funciobn es concentrarse en la interfase del sistema disminuyendo la energia libre

interfacial o superficial [15]. La interfase es el limite entre dos fases inmiscibles y se le

llama superficie cuando una de las fases es gaseosa, comunmente es el aire. Los

tensoactivos facilitan la formacion de la interfase para formar emulsiones [15].
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Fig. 4 Estructura basica de los tensoactivos.

Parte hidrofobica

—

Parte hidrofilica

—_—>

El trabajo positivo requerido para formar una unidad de area en la interfase se define
como energia de superficie, y la fuerza aplicada por unidad de longitud a la interfase es

por definicion la tensién superficial, [16]

B (AGsup>
-y frd —_—
Msup )
Donde G representa a la energia libre de Gibbs y A el area de superficie a presion y

temperatura constante.

Una de las propiedades de un tensoactivo es que puede encontrarse a mayor
concentracién en la interfase que en el seno de la disolucién, este fendbmeno es conocido
como adsorcién [12]. Las propiedades interfaciales intrinsecas de un tensoactivo estan
determinadas por su estructura, el tamafio de cada uno de sus grupos, y su balance
hidrofilo/hidrofobo (HLB). Las moléculas de tensoactivo poseen una longitud de cadena
hidréfoba, normalmente superior a ocho atomos de carbono enlazados, y su caracter
hidréfilo no debe ser excesivo, lo que les permite formar agregados con moléculas de su
misma especie. Sin embargo, para que una molécula tenga buenas propiedades de
superficie no basta con estar formada por una parte liofébica y otra liofilica. Es importante
gue la seccion hidrofilica contenga una gran cantidad de 4tomos electronegativos, como
lo es el oxigeno de los residuos de azlcares, los cuales son capaces de formar puentes
de hidrégeno e interacciones dipolares con el agua. Si el efecto liofilico es suficiente la

molécula se solubiliza en el disolvente, si es débil la molécula es insoluble [17].
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Una caracteristica importante de estos compuestos es que tienen la capacidad de
modificar el modo de fluencia de las disoluciones y mezclas en las que participan,
confiriéndoles diferentes tipos de comportamiento viscoso. Por ello, las industrias de los
productos de limpieza y detergencia, cosmética, farmacéutica, fabricacion de productos
textiles, lubricantes, recubrimientos de superficie, tales como pinturas y barnices y la
industria alimentaria han utilizado y mostrado tradicionalmente un fuerte interés
tecnolégico por las propiedades y aplicaciones de los tensoactivos [18]. De manera mas
reciente los tensoactivos se han contemplado como una opcién tecnoldgica para el
transporte de crudos pesados [7]. Las aplicaciones mas novedosas se encuentran en los
campos de catalisis, los superconductores, plasticos, la bioquimica de las membranas
celulares y otras estructuras orgéanicas [19].

Desde el punto de vista de la carga eléctrica que pueda presentar el grupo hidrofilico en

disolucion acuosa, los agentes tensoactivos se clasifican en:

e Tensoactivos aniénicos: compuestos que poseen uno o varios grupos funcionales
gue se ionizan en disolucion acuosa, generando iones organicos con carga
negativa que son los responsables de su actividad superficial.

e Tensoactivos catibnicos: compuestos que poseen uno o varios grupos funcionales
que se ionizan en disolucibn acuosa, generando iones organicos con carga
positiva responsables de su actividad superficial. Suelen ser compuestos
0organicos con amonio cuaternario.

e Tensoactivos no idnicos: compuestos que no se disocian en disoluciéon acuosa. Su
solubilidad en medio acuoso se debe a la presencia de grupos funcionales, como
el grupo hidroxilo, -OH, capaces de formar puentes de hidrégeno con las
moléculas de agua. En esta familia se agrupan los alcoholes grasos etoxilados y
los alquil poliglucésidos objeto de esta tesis.

e Tensoactivos anfotéricos o zwiteridnicos: poseen una estructura molecular con uno
0 mas grupos funcionales que pueden ionizarse en disoluciéon acuosa confiriendo
al compuesto el caracter de tensoactivo anionico o catidénico, segun las

condiciones del medio.

Los tensoactivos proceden en su mayoria de fuentes petroquimicas, sin embargo,
razones de caracter biotecnoldgico y medioambiental han aumentado recientemente el

interés por los tensoactivos de origen natural (biotensoactivos) procedentes de fuentes
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renovables como aceites de origen animal o vegetal [14]. Esto puede implicar a las dos

partes de la molécula, tanto la hidrofilica como la hidrofébica, o bien sélo una de ellas [20].

Las investigaciones se centran principalmente en los azlUcares tensoactivos de tres tipos:
los alquilglucésidos, las alquilglucamidas y los ésteres de azlcares. El interés por estos
es debido a que sus aplicaciones estan dentro de una multitud de campos, adicionalmente
resisten los cambios de temperatura porque los puentes de hidrogeno entre grupos
hidroxilo del azucar y del agua son tan fuertes que impiden la deshidratacién de la parte
polar [21].

En los ultimos afios se ha avanzado significativamente en la comprension de las
propiedades quimicas de los alquiglucésidos, particularmente sobre su comportamiento
de fase, la interfase O/W y las microemulsiones. Se han mostrado interesantes diferencias
entre los alquilglucésidos y otros tensoactivos no idnicos. La creciente importancia de las
mezclas de los alquilglucésidos con otros tensoactivos permite observar la influencia de

electrolitos y tensoactivos en las propiedades de los mismos. [11].

Fig. 5 Estructuras quimicas de los biotensoactivos derivados de los alquilglucésidos.

A) B)
OH o OH
HO 0
HO o o 0
HO OH O\R HO on o OH O~g

A) Derivados de la alquil-O-glucosa, B) Derivados de la alquil-O-celobiosa donde R= Cg,
Ci0, C12, Ci4, Cis Y Cus.

1.4.1 Alquil poliglucésidos

Los alquil poliglucésidos (APG), son tensoactivos no iénicos derivados de carbohidratos y
de aceites vegetales, es decir productos de origen natural renovable. Poseen propiedades
interfaciales interesantes [20], adicionalmente son amigables con el ambiente por su
biodegradabilidad y baja toxicidad [22]. Estos tensoactivos se caracterizan por el tamafio
de su cadena alquilica y el nmero promedio de las unidades de glucosa unidas a este, es

decir, el grado de polimerizacion.
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Fig. 6 Formula general de los alquil poliglucésidos (APG). Donde n es el grado de

polimerizacién que puede ser entre 1-2.

OH R= CeH17 (A)

HO S CioH21 (B)

R Cuts  (O)

’ Cutzs (D)

Grado de polimerizacién (n) CigHas (B)
n=1.4-1.6 ClgHa7 (F

Las materias primas para la fabricacién de los APG son los alcoholes grasos y distintas
fuentes de carbohidratos. Los alcoholes grasos se pueden obtener a partir de fuentes
petroquimicas o fuentes naturales renovables, tales como grasas y aceites; estos
alcoholes grasos proporcionan al APG la parte hidrofébica de la molécula. La parte
hidrofilica la proporciona el correspondiente carbohidrato. En el proceso de produccién se
pueden utilizar como materias primas carbohidratos poliméricos 0 monomeéricos, tales

como glucosa, almidén, jarabes de glucosa, entre otras.

Fig. 7 Sintesis industrial tipica del proceso de glicosilacion para Ciz14 APG [20]
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Las ventajas de los APG desde el punto de vista industrial, comercial, para la salud y el

medio ambiente se enlistan a continuacion:

e Pueden obtenerse a partir de materias primas renovables.

e Son los tensoactivos con mayor biodegradabilidad de todos los conocidos. Los
APG presentan un 100% de biodegradacién en los sistemas tradicionales, sin
embargo en condiciones de degradacion metanogénica (anaerobia o andxica) los
APG lineales se degradan en un 70% y los ramificados presentan mayor
resistencia a la biodegradacién [14].

e Presentan excelentes propiedades interfaciales y de comportamiento de fase [20],
tienen una concentracion micelar critica muy baja y genera sinergismos con
algunos tensoactivos anionicos.

e Su poder espumante es mejor que el de otros tensoactivos no iénicos, son
guimicamente compatibles con todo tipo de sustancias y para todo el rango de pH.

e Poseen una excelente compatibilidad con la piel y las mucosas.

e Son aplicables en detergencia textil, de superficies y cosmética.

Uno de los enfoques de este proyecto fue la evaluacion de las propiedades de superficie
de una serie de biotensoactivos alquil poliglucésidos, comparandose con un tensoactivo
comercial de referencia, el nonil fenol etoxilado al 15% o TQA (fig.8) el cual es un
tensoactivo no ionico utilizado principalmente para la formacion de emulsiones [23].
Investigaciones previas han demostrado que se obtienen emulsiones muy estables bajo
ciertas condiciones utilizando este tensoactivo, sin embargo son extremadamente téxicos

[11], y actualmente se han estado sustituyendo por biotensoactivos.

Fig. 8 Estructura del nonil fenol etoxilado (TQA), n=15.
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Cada una de las propiedades enlistadas hace que la utilizacién de los APG como agentes
emulsificantes sea una buena opcién para el transporte de crudo pesado. Si sus
propiedades de superficie ocasionan una buena estabilidad de las emulsiones, esta
opcidn tecnoldgica tendra una mejor aceptacion, debido a la biodegradabilidad y baja
toxicidad del tensoactivo, lo cual hara que el tratamiento del agua sea mucho mas sencillo

cuando la emulsion tenga que romperse para la refinacion del crudo.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS E HIPOTESIS

2.1 OBJETIVO PRINCIPAL

Formular y caracterizar emulsiones del tipo O/W, preparadas con crudo pesado y
biotensoactivos alquil poliglucésidos en agua destilada y agua de mar sintética, con el fin

de obtener un producto estable y de menor viscosidad.

2.2 OBJETIVOS SECUNDARIOS

Determinar las propiedades de superficie de biotensoactivos a base de alquil
poliglucésidos (APGs) con cadena alquilica de 8 a 18 atomos de carbono a partir de su
concentracion micelar critica (CMC), el balance hidrofilico lipofilico (HLB), la eficiencia de

adsorcion(pCy), y la relacion CMC/Cyy.

Encontrar las condiciones de formacién de emulsiones O/W con un crudo pesado de 16°
API, empleando los biotensoactivos a base de alquil poliglucésidos disueltos en agua
destilada y agua de mar sintética.

Caracterizar las emulsiones O/W, por medio del porcentaje del volumen de agua
segregada, calorimetria de barrido diferencial (DSC), estudio de viscosidad dinamica y la

distribucion y tamafio de particula de la fase dispersa.

Generar una serie de patrones que otorguen la informacién suficiente para establecer las
mejores condiciones a las cuales se debe de llevar a cabo la formulacién de las

emulsiones.

Determinar si el uso de biotensoactivos en emulsiones O/W cumple con la estabilidad y

viscosidad requerida para el transporte de crudo pesado por ducto.

2.3 HIPOTESIS

Una alternativa para el transporte de crudo pesado y extra-pesado es el desarrollo de
emulsiones (O/W). A partir de la evaluacion de las propiedades de superficie de cada uno

de los biotensoactivos se podra pronosticar la formacion de este tipo de emulsiones,
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aguellos que cumplan con el equilibrio entre la adsorcion y la agregacion seran los que

muestren una mayor efectividad para su formacion.

Se espera que el uso de biotensoactivos puros o en mezclas derivados de alquil
poliglucosidos sintetizados en el laboratorio, empleados en la dosificacion adecuada y
seleccionando los parametros de proceso favoreceran la formacion y estabilidad de
emulsiones del tipo aceite en agua, ocasionando la reduccién de la viscosidad de crudos

pesados permitiendo su transporte por ducto.
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La experimentacion realizada durante este proyecto se dividi6 en tres partes; la
caracterizacion de los biotensoactivos APG por medio de pruebas de solubilidad y
determinacion de propiedades de superficie, la formulacion de las emulsiones O/W con
agua destilada y agua de mar, y por ultimo la caracterizacion de las emulsiones por medio
de la prueba de la botella modificada, un analisis térmico por calorimetria de barrido
diferencial, valoraciéon del contenido de agua en la emulsién, viscosidad dinamica y
tamafio de particula. A continuaciéon se describe a detalle cada una de los métodos,

materiales y reactivos utilizados durante la experimentacion.

3.1 MATERIALES Y EQUIPOS

Para la realizacién de las pruebas de solubilidad se utilizaron etanol, metanol, acetato de

etilo, acetona, hexano y tolueno; todos ellos de grado reactivo.

Los biotensoactivos utilizados fueron los alquil poliglucésidos (APG) con cadena alquilica
de 8-18 atomos de carbono; preparados de acuerdo al método desarrollado en el IMP
(Instituto Mexicano del Petrdleo), su férmula general se puede observar en la fig 6. El

tensoactivo comercial de referencia (fig. 8) fue el nonil fenol etoxilado EO 15 (TQA).

Tabla 2. Identificacién de los biotensoactivos alquil poliglucésidos (APG)
Compuesto Nombre
A octil-APG
decil-APG
dodecil-APG
tetradecil-APG
hexadecil-APG
octadecil-APG

m m O O @

El agua de mar sintética fue preparada con reactivos grado analitico adquiridos de Aldrich
Chemical Co. Reconstituida de acuerdo a lo reportado en la literatura [24].Se utiliz6 agua

destilada del sistema de purificacion Ellix-10.
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El crudo pesado empleado para este estudio fue proporcionado por Petréleos Mexicanos
(PEMEX) perteneciente al activo de explotacion Bacab-Ek Balam, localizado en la region
suroeste de la sonda de Campeche.

Tabla 3. Caracterizacion del crudo pesado

Parametro Valor
Gravedad API a 25°C 16.51
Temperatura de escurrimiento -15°C
Viscosidad Cinematica (50°C) 336.6 Cp
Contenido de sal 48.25 1b/1000 bbl
Contenido de agua 0.14 % Vol ®
Azufre total 417 %
Nitrégeno total 0.33%
Saturados 21.01 %
Aromaticos 33.81 %
Resinas 21.45%
Asfaltenos 23.6 %

®) Determinado como agua y sedimentos ASTM D4007.

Las micrografias fueron tomadas de un microscopio 6ptico Nikon Eclipse E800. Para la
determinacion del tamafio de particula se utilizé6 un contador y analizador de tamafio de
particula PPS-Accusizer 780. La caracterizacion reoldgica se llevé a cabo en un reémetro
de marca Reolag y el software StartRheoplus.
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3.2 PROPIEDADES DE LOS BIOTENSOACTIVOS

3.2.1 Pruebas de solubilidad

La solubilidad de los biotensoactivos fue evaluada de forma cualitativa en diferentes
disolventes de uso comun a nivel laboratorio e industrial. Se pesaron 50 mg del
biotensoactivo y se colocaron en un tubo de ensayo, posteriormente se le adicionaron 0.5
mL del disolvente a temperatura ambiente, se agitd y se observé. Si el sélido no habia
sido disuelto se adicionaban 0.5 mL del disolvente, hasta completar un volumen maximo
de 1.5 mL.

Los disolventes en los cuales no fueron solubles los biotensoactivos fueron calentados a
ebullicién y se observaron los cambios. Al alcanzar nuevamente la temperatura ambiente

se observo la cristalizacion o precipitacion del biotensoactivo.

Los resultados fueron manejados de acuerdo a las observaciones que se tuvieron como;
soluble, insoluble, parcialmente soluble, ligeramente soluble, cristaliza o precipita. Tanto a

temperatura ambiente o en ebullicion.

3.2.2 Determinacién de la concentracién micelar critica

Experimentalmente, el valor de la concentracién micelar critica se calcula por diversos
métodos donde se mide el cambio de alguna propiedad como: tensién superficial,
conductividad, fuerza electromotriz, dispersién de la luz, presién osmética, solubilizacion,
estabilidad de la espuma [25] o resonancia magnética nuclear (RMN) [26,27], con
respecto a la variacién en la concentracion del tensoactivo; el valor de CMC lo marca el

cambio de régimen en la variable experimental correspondiente [28].

En este proyecto el valor de la concentracion micelar critica fue obtenido a partir del
cambio en la tension superficial con respecto a la variacion de la concentracion del

tensoactivo.

Los analisis de tension superficial se realizaron mediante el método del anillo en un

Tensiometro DuNoly modelo 70545 (Fig. 9) a temperatura controlada (25°C). Se utilizé
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un anillo de platino con una circunferencia media de 5.987 cm. El tensiometro fue
calibrado empleando un material de masa conocida (0.6280 g), este dato junto con las

caracteristicas del anillo fueron suficientes para conocer la tension superficial aparente del

dinas

material en —Y llevar acabo los ajustes necesarios.

m

Mediante la siguiente ecuacidon se determind la lectura del dial o tension superficial
aparente.

_Mg

P =
2L

dinas

Donde “P” es la tension superficial aparente en — “‘M” es la masa del material en

[T}

gramos, “g” es la gravedad del lugar donde se usé el tensiometro (977.91 CS—ZL) [29], “L” es

la circunferencia media (promedio de la circunferencia interna y externa) del anillo en cm.

dinas

En este caso P= 51.2884 . Durante la calibracion las mediciones realizadas no

cm

excedieron un error mayor al 1%.

Previo a realizar el perfil tensiométrico de cada uno de los biotensoactivos se midié la

tension superficial del agua para comprobar si el tensiometro fue ajustado correctamente,

dinas

la cual debe de ser de 71.99 a 25°C [30].

cm

Para la determinacion de la tension superficial del agua destilada y las disoluciones con
biotensoactivos, se agregaron 15 ml del liquido en una celda de 5 cm de didmetro, esta
celda fue colocada en una plataforma la cual se desplaz6 verticalmente accionada de

manera manual mediante un juego de tornillos que vienen dispuestos en el equipo.

El anillo se enganché en la palanca del tensiémetro y fue introducido en el liquido a una
distancia de 5 mm debajo de la superficie del mismo. Mediante movimientos verticales de
la plataforma y modificando simultdneamente la tension del alambre se busco desprender
el anillo de la superficie del liquido. Cuando el anillé6 se desprendid se realizo la lectura, la
cual corresponde a la fuerza maxima requerida para romper la pelicula formada

correspondiente a la tension en la interfase aire-disolucion.

Las determinaciones se realizaron por triplicado con el fin de obtener la media de las

lecturas efectuadas.
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Fig. 9Tensiémetro DuNouy

Espejo nivelador

Tornillo que modifica

Palanca la tensidon del alambre

Anillo de platino

Dial

Tornillo nivelador

3.2.3Tratamiento de datos

El tratamiento para la obtencién de la concentracién micelar critica (CMC) radica de su
propia definicion, por esta razon se han propuesto una serie de definiciones tedricas para
la misma. Corrin [31] la define como la concentracion total anfifilica a la cual un pequefio
y numero constante de moléculas estan en forma agregada. Para Williams [32] es la
concentracién anfifilica en la cual el nimero de micelas llegard a ser cero si la
concentracién micelar continla cambiando a la misma velocidad que lo hace a una

concentracion superior.

Una definicibn mas general y la cual sustenta el tratamiento de este trabajo es la que
realiza Phillips [33]. El define que la concentracion micelar critica corresponde al cambio

maximo en el gradiente de la propiedad de la solucién con respecto a la concentracion del

(i), 0
— -
dCr Cr=CMC

tensoactivo;
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Donde ¢ es una de las propiedades fisicas, en este caso la tensién superficial y Cr es la

concentracion total.

El tratamiento consisti6 en obtener el perfil tensiométrico de cada uno de los
biotensoactivos, se realizd un ajuste no lineal para cada uno de ellos y se obtuvo el
maximo del valor absoluto de la segunda o tercera derivada de la tension superficial con
respecto a la concentracién [34]. Esta metodologia resulté una excelente herramienta,
debido a que la CMC en realidad no es un valor exacto, sino un cierto rango de
concentracion, que al encontrarse asociada a varias condiciones de frontera en el proceso

de adsorcion [35], nos permite realizar este tratamiento matematico.

Fig.10 Intervalo de  concentraciones / G
correspondiente a la CMC determinada con 8 N ,,.,/ €
diferentes  propiedades fisicas de la ”'E \\ _ / A
disolucion del tensoactivo. Donde A= tension ?;l \"."/
superficial, B= tension de interfase, C= &9 -\
presibn  osmotica; D= conductividad :
equivalente; E= solubilidad del compuesto. ;_
2 4 b
0 cre

Concentracion

3.3 PREPARACION DE EMULSIONES

La preparacion de la emulsion (O/W) se llevé a cabo en un volumen total de 50 mL, bajo
una proporciéon de crudo y agua de 7:3 (Fig 11).

Las emulsiones realizadas con agua destilada se prepararon a una concentracion de 3000
ppm correspondientes a 150 mg del biotensoactivo, los cuales fueron disueltos en 15 mL
de agua destilada. Para las emulsiones preparadas con agua de mar se trabajo con
mezclas de APG con 25% de TQA, bajo una concentracion total de 3000 ppm, se pesaron
37.5 mg de TQAy 112.5 mg del APG. Ambos tipos de emulsién fueron llevadas a cabo a
65°C con una velocidad de agitacion de 8000 rpm y un tiempo de agitacion de 3 min

(método de la norma D-1995).
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La preparacion del agua de mar sintética fue realizada bajo un método estandar [24]. Los
compuestos y concentracion de cada uno se muestran en la tabla 4, es importante

mencionar que el pH fue ajustado a 8.

Tabla 4. Compuestos y concentracion final para la preparacion de agua de mar sintética.

Compuestos en orden de adicion Concentracién final (mg/ L)

KBr 100
KCI 700

CaCl,-2H,0 1470

Na,SO, 4000

MgCl, - 6H,0 10780

NaCl 23500
NaHCO; 200

La disoluciobn se verti6 en un reactor de vidrio enchaquetado. Las emulsiones se
prepararon usando un homogeneizador IKA Labortechink; la propela de dispersion de
este equipo se sumergié en la disolucién para posteriormente agregar los 35 g de crudo
(tabla 3), el cual previamente se calent6 a 45°C para facilitar su manipulacion. El
contenido del reactor se incubé a 65°C durante 10 min, esto con el fin de unificar la
temperatura en todo el sistema. Transcurrido el tiempo, se asegurd que la propela del
mezclador estuviera centrada en la fase acuosa, se mezcld bajo rangos de tiempo y
velocidad de agitacion de 3 min y 8000 rpm respectivamente. Durante y después del
mezclado se observé color, espumacién, consistencia. Finalmente la formacién de la
emulsion O/W se corroboré mediante su dispersion al agregar una gota de la emulsion

recién formada en agua, asi como mediante microscopia.
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Fig. 11 Montaje del equipo para la elaboracion de las emulsiones O/W.

3.4 CARACTERIZACION DE LAS EMULSIONES
3.4.1 Prueba de la botella modificada

Con el fin de evaluar la estabilidad de la emulsién a partir de la segregacién del agua a
través del tiempo, se modifico la prueba de la botella utilizando tubos de 1 cm de didmetro
interno y 20 cm de longitud en lugar de una botella. La emulsion O/W recién preparada se
vertié en el tubo de vidrio, el cual fue sellado con tapones de goma e incubado en una
estufa a 45°C. Los tubos fueron monitoreados cada hora durante el primer dia de
incubacion, y posteriormente cada 12 horas. El monitoreo consistio en medir la cantidad
de agua segregada y anotar observaciones del aspecto de la misma. A la par se
realizaron las pruebas de dispersion para tener de manera cualitativa una idea de la
evolucion de la emulsion. Cuando la emulsion dejé de dispersar la cinética de segregacion

se detuvo.

La estabilidad de la emulsion O/W se midi6é en términos de la segregacion de agua en
funcion del tiempo y se define como la cantidad de agua separada con respecto a la
cantidad total de la emulsién [36].
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3.4.2 Andlisis térmico

El método de andlisis térmico empleado para la caracterizaciéon de las emulsiones fue por
calorimetria de barrido diferencial (DSC por sus siglas en inglés). El equipo utilizado fue
un calorimetro marca Shimadzu modelo DSC-60A; en donde, la diferencia de calor entre

una muestra y una referencia es medida como una funcion de la temperatura.

La finalidad de este estudio es observar el tipo de emulsién y el maduramiento acelerado

de la emulsién cuando es sometida a distintas condiciones térmicas.

Todas las emulsiones recién preparadas se caracterizaron por DSC, para este fin se pesé
una cantidad aproximada de 10 mg de la emulsién y se colocé en una celda de aluminio
con tapa. Las muestras se sometieron a tres ciclos continuos de calentamiento—
enfriamiento de 50 °C a -60 °C, a una velocidad de 10 °C/min, bajo una atmésfera inerte

de nitrégeno. Se proporciond el gas de purga a una velocidad de flujo de 20 mL/min.

Con los datos obtenidos por medio del software TA60 versién 1.4 de la interfaz conectada
al calorimetro, se construyeron los termogramas de flujo de calor con respecto a la

temperatura para cada una de las emulsiones.

3.4.3 Valoracién del contenido de agua por Karl Fischer

La determinacién de contenido de agua de las emulsiones formadas fue llevada a cabo en
el titulador Karl Fischer modelo Orion AF-8 equipado con un electrodo de platino con dos
terminales. Los reactivos manejados durante la valoracién fueron marca Fluka Analytical y

cloroformo grado técnico de acuerdo a la norma ASTM E203-08, D4377-00.

La titulacion Karl Fischer es un método analitico ampliamente utilizado para cuantificar el
contenido de agua en una extensa variedad de productos [37]. El principio fundamental se
basa en la reaccion de Bunsen entre el yodo y el diéxido de azufre (SO,) en un medio

acuoso.

Este parametro es importante para la caracterizaciéon de las emulsiones ya que nos ayuda

a saber si la emulsién se realiz6 adecuadamente.
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Para la valoracion se mezclaron los reactivos HydranalSolvent (solucion de diéxido de
azufre e imidazol en metanol) y cloroformo en una proporcién de 1 a 3, asi como el
Hydranal-Composite 1 (yodo, dioxido de azufre e imidazol, disueltos en

dietilenglicolmonoetil éter) con Hydranal-Xileno en una proporcién de 3 a 1.

Todas las valoraciones se realizaron con las emulsiones recién preparadas. El equipo se
acondiciond y calibr6 antes de realizar las determinaciones. Para la valoracién se registré
el peso de la emulsion en gramos, se adicion6 1 gota de la emulsién al vaso titulador con
la disolucion, y nuevamente se registré el peso de la emulsién. El equipo realizé la
valoracibn mediante la adicion del reactivo por medio de una bomba peristaltica
manteniendo una corriente constante entre los electrodos del detector durante la
valoracién. En el punto de equivalencia, se generd una abrupta caida del potencial debido
al exceso de I, de esta forma el equipo marcé el punto final de la valoracion. La cantidad
de corriente necesaria para consumir el I, a fin de alcanzar el punto final es utilizada por el

equipo para calcular la cantidad de agua en la muestra original.

Las reacciones generales son las siguientes:

\ _
2b +
L+ H,0 + 50, —wp </N,NH I+ SO,

H
base Z/\ *los CH
SO, 4+ CH oM ——a |\ NH JOT37O07CHs
1 O
H
/ \
_N
|
Base= H imidazol

El iodo se reduce a ion ioduro y el diéxido de azufre se oxida al triéxido de azufre que a su
vez forma el éster sulfato. Para que tenga lugar la reaccion es imprescindible la presencia

de agua. El contenido de agua fue cuantificado en % peso/peso.
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Fig. 12 Diagrama de dosificacion e indicacion para la valoracion del KF.
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3.4.5 Distribucion de tamafio de particula

En un vaso de precipitado se peso6 entre 20 y 30 mg de la emulsion, se diluyé agregando
10 mL de una solucion de TQA al 1%, se inyecté 1mL de la dispersién al matraz del
analizador de tamafio de particula. Las particulas fueron analizadas por difraccion de
rayos laser en un flujo a través de la célula conectada al analizador del tamafio de
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particula. El sistema esta totalmente automatizado a través del software. Se obtuvo el

diametro promedio de las particulas asi como su distribucion.

3.4.6 Viscosidad dinamica

Las emulsiones recién preparadas fueron evaluadas a 30, 45 y 60°C con ayuda de un
bafio de agua con control de temperatura. Al cambiar la temperatura de la prueba también
se cambid la muestra de la emulsién. Los esfuerzos de corte fueron de 1 a 1000 1/s. Se

determiné por quintuplicado la viscosidad en mPa-s.

CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS

En este apartado se llevé a cabo la interpretacion y analisis de los resultados obtenidos

en la experimentacion.

Se hizo una evaluacién de los tensoactivos de acuerdo al cumplimiento de parametros
que establecen la eficiencia de los agentes emulsificantes; aquellos que cumplieron con
los parametros establecidos fueron estudiados a mayor detalle durante la formulacién de
las emulsiones, donde la estabilidad fue medida por medio de la fraccion de volumen

segregado con respecto al tiempo.

La caracterizacion de las emulsiones fui discutida y comparada con los analisis previos,

asi, se obtuvo la emulsiébn mas conveniente para el transporte de crudo pesado por ducto.
4.1 CARACTERIZACION DE LOS BIOTENSOACTIVOS ALQUIL POLIGLUCOSIDOS.
4.1.1 Pruebas de solubilidad

Entender el comportamiento de cada uno de los biotensoactivos antes de llevar a cabo la

preparacion de las emulsiones ayud6 a predecir cual de ellos tendria mejores propiedades

como emulsificantes.
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Durante las pruebas de solubilidad, se encontraron algunos efectos provocados por la
naturaleza del grupo hidrofobico, en caso mas especifico, por el tamafio de la cadena
hidrocarbonada. Se observd, que un aumento de ésta reduce la solubilidad del
biotensoactivo en un medio polar e incrementa su solubilidad en uno no polar, a
temperatura ambiente. Tal como se muestra en la tabla 5, el octil-APG (cadena alquilica
mas corta) se disolvi6 en agua, mientras que el octadecil-APG (cadena alquilica mas
larga) fue ligeramente soluble en agua y parcialmente soluble en hexano.

Cambios en la temperatura pueden modificar el tamafio, forma y el nimero de agregacion
de las micelas. Cuando hay un numero suficiente de micelas en la disolucién, comienzan
a empacarse en una serie de arreglos geométricos, dependiendo de la forma que tiene
cada micela. Estos arreglos son conocidos como cristales liquidos, los cuales tienen un

arreglo molecular de cristales sélidos pero con la movilidad de un liquido.

Las micelas esféricas se empaqguetan en cristales liquidos cubicos, las micelas cilindricas
forman cristales liquidos hexagonales y las micelas laminares forman cristales liquidos

laminares [15].

Fig. 14 Estructuras de cristales liquidos.
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N indica el tipo de estructura que las moléculas del tensoactivo tienden a formar durante su agregacion [14]

El aumento de la temperatura tipicamente incrementa la solubilidad de los tensoactivos,
convirtiendo todas las fases de cristales liquidos a disoluciones micelares cuando la

temperatura es lo suficientemente alta. La fig. 15 muestra un tipo de diagrama de fase el

34|Pagina



Formulacion de emulsiones aceite en agua O/W para reducir la viscosidad de crudos pesados
empleando biotensoactivos como agentes emulsificantes

cual exhibe los efectos de la temperatura y concentracion del tensoactivo en un medio

acuoso [15].

Fig. 15 Diagrama de fase caracteristico de un tensoactivo no iénico que muestra la
localizacion de las fases liquidas: hexagonal (H;), cubo bicontinuo normal (V,) y laminar
(L,), solucion no micelar acuosa (W), soluciébn micelar (L,), tensoactivo liquido que

contiene agua (L) y tensoactivo solido (S).

Temperature

Ly

O‘EMC Weight % of surfactant 100
En general, se sabe que los APG se solubilizan en medio acuoso debido a la presencia de
grupos funcionales, como el grupo hidroxilo -OH, capaces de formar puentes de
hidrégeno con las moléculas de agua [14]. Toda la serie de APG logré disolverse en agua
a temperatura de ebullicién, sin embargo, el octil-APG y decil-APG fueron los que mejor

se disolvieron en medio acuoso y no precipitaron (tabla 5).

Es importante mencionar que aunque todos los biotensoactivos fueron solubles en agua a
temperatura de ebullicion, algunos presentaron caracteristicas especificas durante o

después de las pruebas.

Cuando la concentracion del tensoactivo en la solucién es relativamente elevada y existe
una disminucién en la temperatura, las micelas pueden deformarse considerablemente
para producir geles o cristales liquidos de diferentes geometrias como se observa en la
fig. 15 [38]. Tal es el caso de los APG de cadena larga (C14-C16) los cuales precipitaron
y/o cristalizaron. En particular el octadecil-APG durante la prueba formé un gel; este
comportamiento pudo deberse esencialmente a que el aumento de la temperatura redujo

la hidratacion del grupo hidrofilico, favoreciendo la micelizacion, adicionalmente este
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biotensoactivo fue soluble en tolueno a temperatura de ebullicion y precipité una vez
alcanzado el equilibrio térmico. Efecto contrario a los APG que presentaron una excelente

solubilidad en agua.

Para que un tensoactivo tenga propiedades emulsificantes es importante que disponga de
una buena capacidad de adsorcién y de formar micelas, ambas a la menor concentracion
posible. Es decir, que siempre exista una mayor concentracion en la interfase que en el

seno de la disolucion [12].

En conclusion los biotensoactivos que tuvieron una muy buena solubilidad en agua y en
otros disolventes polares (octil-APG y decil-APG), indican que no esta ocurriendo la
micelizacién y en caso de que si llegara a suceder, el nUmero de agregacion es muy
pequefio [15]. Esto quiere decir que no se estan adsorbiendo en la superficie y tendrian
que ocuparse grandes concentraciones de éstos para generar emulsiones estables. El
caso opuesto se presenta con el octadecil-APG el cual no seria un buen emulsificante
debido al exceso de agregacion que demuestra. Por lo tanto, la parte media de la cadena,
la cual exhibe una solubilidad satisfactoria (dodecil-APG y tetradecil-APG), anuncia un
equilibrio entre lo que se adsorbe y se agrega, confiriendo a estos biotensoactivos las
mejores propiedades para formar emulsiones estables. En la siguiente seccién se podra

verificar estos resultados con pardmetros obtenidos a partir de la CMC.

Adicionalmente se sabe que los tensoactivos que tienen una excelente solubilidad en
disolventes no polares, no favorecen al tipo de emulsiones que se desean preparar mas
adelante (o/w), debido a que la agrupacién de las micelas es inverso al requerido (figura
16-B), la parte hidrofobica se encuentra en la parte externa de la micela, mientras que en

la parte interna esta la hidrofilica (figura 16-A) [39].

Figura 16. Agregados de agentes biotensoactivos en disolucion: A) Micelas inversas

formadoras de emulsiones W/O, B) Micelas directas formadoras de emulsiones O/W.
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Tabla 5. Pruebas de solubilidad a temperatura ambiente y a temperatura de ebullicién para los biotensoactivos APG.

BIOTENSOACTIVO Octil-APG Decil-APG Dodecil-APG Tetradecil-APG Hexadecil-APG Octadecil-APG
TEMPERATURA | TA [ TE | P |[TA[TE| P |TA[TE|] P |TA|TE| P |[TA[TE| P |[TA[TE] P

Agua s |s|*|s|s| % |is|s|pc|pPs|s|Pc|ps|s|pPc|Lls|sS]| G
Etanol INS [ INS | - | INS|INs| - |INs|INs| - |INs|INs| - |is|is|pc |1s|is| Vv
Z Metanol s | ps | pc | ps|ps| ¥ |ps|ps| Y |iNs|INs| - |iNs|ps| v |iNs|ps| v
< | AcetatodeEtilo | INS | INs| - |INS|INs| - |iNs|INs| - |INs|INs| - |ins|ps| vV |is|ps| ¥
= Acetona INS [ LS | PC [INS| LS | PC |INS|INS| - |INS|INS| - [INS|INS| - [INS|INS| -
Hexano INs [INs | - |iNs|ts | ¥ |ins|ps| ¥ |ins|Ps| Y |ins|ps| vV |ps|ps| V
Tolueno INs | Ps | pc [INs| s | pc |INs|ts| ¥ |iNs|Ps| Pc |INs| s | pc |[INs|[ s | V

TA: temperatura ambiente, TE: temperatura de ebullicion.

S: soluble, PS: parcialmente soluble, LS: ligeramente soluble, INS: insoluble, P: precipita, X:no precipita PC: precipita y cristaliza, G: formacidn de gel.

DISMINUCION DE SOLUBILIDAD
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4.1.2 Determinacion de la Concentracion Micelar Critica (CMC)

El cambio de la tension superficial con respecto a la variacion de la concentracion de cada

uno de los biotensoactivos nos permitio realizar la determinacién de la CMC.

El tratamiento consistié en efectuar un ajuste no lineal y obtener el valor absoluto de la
segunda o tercera derivada de la tension superficial con respecto a la concentracion [34].
La metodologia se describe a mayor detalle en la seccién del procedimiento experimental;
la Gréfica 2 muestra un ejemplo del tratamiento para obtener la CMC del dodecil-APG, la
cual se pudo calcular directamente de la curva construida con los datos experimentales.

En el anexo | se encuentra el proceso para cada uno de los biotensoactivos.

Gréfica 2. Curva experimental de tensién superficial del Dodecil-APG con agua destilada

a 25°C y la segunda derivada en su maximo, correspondiente al valor de la CMC.
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Tal como se observa en la gréfica la curva presenta dos secciones: a bajas
concentraciones hay una repentina disminucién en los valores de la tension superficial,
indicando que la micelizacion no esta ocurriendo; a altas concentraciones, la curva
decrece lentamente y el punto de quiebre o el cambio brusco de la pendiente corresponde
a la CMC del biotensoactivo e indica el punto en el que se logra la mayor adsorcién en la

superficie y comienza la micelizacion.
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Una vez alcanzada la CMC existen ligeros cambios en los valores de la tension superficial

de las disoluciones hasta llegar a una tension superficial minima que se vuelve constante.

En general, dos fuerzas afectan las moléculas del biotensoactivo en medio acuoso: (1) la
repulsion de fuerzas entre la parte hidrofébica y las moléculas de agua; (2) la atraccién
de fuerzas entre el agua y los componentes hidrofilicos de las moléculas del
biotensoactivo. La competencia entre estas fuerzas opuestas se refleja con un alto o bajo
valor de la CMC [40].

Los alquil poliglucosidos utilizados nos permitieron estudiar el efecto que tiene el aumento
de la cadena hidrocarbonada, debido a que la parte hidrofilica siempre se mantuvo
constante. Se encontr6 que un incremento en la longitud del grupo hidrofébico aumenta
las fuerzas de repulsion debido a la diferencia en su polaridad, resultando asi, en una
disminucién de los valores de la tension superficial; tal como se muestra en la grafica 3,
en donde podemos observar esta tendencia de A-D. Para el hexadecil-APG cambia este
comportamiento, esto se debe a su baja solubilidad en medio acuoso, lo que provoca una

agregacion mas rapida sin disminucion de la tension superficial.

Gréfica 3. Perfiles tensiométricos de los diferentes APG a 25°C.
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4.1.3 Evaluacion de propiedades de emulsificacion

Para esta evaluaciéon fueron calculados los siguientes pardmetros: el balance hidrofilico
lipofilico (HLB), calculado con el método propuesto en la patente Preparation of
Alkylpolyglycosides [41]; la tension superficial a la CMC (ycuc), la tension superficial
minima de los biotensoactivos en disolucion acuosa (y,,,); la eficiencia de adsorcion en la
interfase aire/agua para reducir la tensién superficial del agua en 20dinas/cm (pC,), €l
valor del logaritmo negativo de C,q, y la relacion CMC/C,,, el cual es una medida de
efectividad del biotensoactivo para formar micelas.

Las propiedades de superficie y parametros calculados para los biotensoactivos alquil

poliglucésidos y el tensoactivo de referencia TQA se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 6. Propiedades de superficie de los APG Y TQA a 25°C.

Masa molar
TENSOACTIVO CMC Yeme Ymin promedio  pCyy HLB  CMCICy
[ppm] [dinas/cm] [dinas/cm] [g/mol]
A 497.0 68.43 52.23 409.36 1.84 14.65 0.083
B 205.0 60.10 37.53 437.08 2.67 13.73 0.222
C 100.0 54.90 33.20 465.13 3.67 1293 1.00
D 30.8 59.6 27.50 493.19 3.68 12.21 0.3
E 10.0 68.54 45.10 521.24 3.54 11.57 0.067
TOQA 87.6 43.33 41.40 881.14 4.77 15.38 5.84

Como podemos observar los valores de la CMC decrecen con el incremento de la cadena
alquilica, esto quiere decir que entre mas bajos son los valores de la Concentracion
Micelar Critica el biotensoactivo tiende a la micelizacién. Asi podemos decir que E
favorece la formacion de micelas mas que la adsorcion en la interfase agua/aire por su
bajo valor de CMC/C,, y pC,; mientras que A con el valor maximo de la CMC, indica que
una alta solubilidad tiende a tener un ndmero de agregacion pequefio, provocando una

mindscula tendencia a que ocurra la formacién de micelas.

Muchos investigadores han desarrollado ecuaciones empiricas relacionadas con la CMC
para varias unidades estructurales de tensoactivos. Durante todas esas experiencias se

ha encontrado una relacién entre la concentracion micelar critica y el nimero de carbonos
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“n” de la cadena hidrofdbica, la cual indica que en medio acuoso la CMC decrece cuando
el numero de atomos de carbono de la parte hidrofoba del tensoactivo aumenta. Esta

expresion es representada mediante la siguiente ecuacion [15]:
log1oCMC = A—Bn

Donde A es una constante para determinado grupo polar a una temperatura dada, B es
una constante cercana a 0.3 = log2 a 35°C para los tensoactivos no iénicos y n es el

namero de carbonos de la cadena alquilica [42].

Posterior al calculo de la CMC para cada uno de los biotensoactivos, se analizo la curva
correspondiente a sus valores, la tendencia que tuvo una mejor correlacion (0.98839) fue
la lineal, corroborando asi lo antes mencionado. La ecuacion de la recta generé una
ordenada al origen (A) de 4.43, este valor comparado con otros tensoactivos no iénicos,
indica que la parte hidrofilica de los APG ayuda al tensoactivo a tener una buena
solubilidad [15], mientras que, B= -0.21, correspondiente a la razén de cambio entre el
namero de carbonos y la CMC, este indica que el tensoactivo se agrega en la interfase

agua/aire a una menor concentracién conforme aumenta el nimero de carbonos.

Gréfica 4.log,oCMCde los APG en funcion del nimero de carbonos de la cadena

hidrofébica evaluada a 25°C.

---#--log CMC
— Regresion lineal

log CMC
o
1

14 log,,CMC =4.42888-0.2108n

1o 12 =0.98839

1.0 m

0.8 T Y T ! T ! T T T !
8 10 12 14 16

41| Pdgina



Formulacion de emulsiones aceite en agua O/W para reducir la viscosidad de crudos pesados
empleando biotensoactivos como agentes emulsificantes

Por encima de la CMC toda molécula adicional de tensoactivo se incorpora dentro de las
micelas (disolucion micelar), y la concentracion del tensoactivo en estado molecular
“monomérico” o no asociado, queda practicamente constante; sin embargo se debe
destacar que el equilibrio monémero-micela es de tipo dindmico, es decir, que existe un

intercambio permanente de moléculas entre micelas y la fase acuosa [38].

Como podemos observar en la tabla 6, el tensoactivo A alcanza rapidamente el equilibrio
mondmero-micela debido a que su valor de y,,;,, €S muy cercano a la yqy¢, mientras que
los demés tienden a solubilizarse, es decir, que el equilibrio se ve desfavorecido, lo cual
hace que disminuya su y,,;, ; D y E lo hacen de manera significativa, sin embargo es
importante asociar estos valores con la gréfica 3 la cual hace referencia a sus bajas

solubilidades.

Un valor pequefio de la CMC esta asociado a una mejor propiedad como emulsificante
[42], siempre y cuando la y,,;,, sea menor a 40 dinas/cm. Los tensoactivos que cumplen

con esta condicién son Cy D.

Los valores de pC,, aumentan de A-D, el hexadecil-APG, E, tiene una ligera disminucion,
esto quiere decir que la adsorcion en la interfase, la cual tiende a disminuir la tension
superficial, se favorece al aumentar la cadena hidrocarbonada, siempre que el tensoactivo
sea soluble en agua [11]. Por lo tanto, los biotensoactivos que muestran una mejor
eficiencia para la formacién de emulsiones O/W, por su capacidad de adsorciéon en la
interfase aire/agua (pC,o) son el C y D. El octadecil-APG en las pruebas de solubilidad fue
ligeramente soluble en medio acuoso, por lo que no fue posible determinarle sus

propiedades de superficie.

Los tensoactivos que muestran una gran tendencia de adsorcion en la interfase tienen
valores mayores a 1.0 en la relacionCMC/C,,[36]. Existen dos casos para los valores
menores a 1.0 en esta razon, los que forman micelas como E y los que presentan una
excelente solubilidad en medio acuoso como A. Realmente los resultados obtenidos no
muestran una tendencia, ninguno es mayor a 1.0 y se tiene el caso del biotensoactivoC,
donde CMC = C,, es decir que la relacién es igual a 1, por lo tanto existe un equilibrio
entre lo que se adsorbe y se agrega; sin embargo este valor al mismo tiempo es alejado

del tensoactivo de referencia, el cual se caracteriza por formar emulsiones O/W estables.
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Fig. 17 Efectividad del biotensoactivo para la formacién de micelas de acuerdo a los
valores de CMC/Cy,.

Air

CMC o CMC =Cx cme > 4

Cx 20

Con respecto al balance del tamafio de la seccion hidrofilica-lipofilica los materiales con
altos valores de HLB producen emulsiones O/W y materiales con bajos valores de HLB

produciran emulsiones W/O [15].

Aunque el método del HLB es utilizado como una aproximacion para la seleccion de
emulsificantes, este tiene serias limitaciones. Realmente sélo puede ser utilizado para
pronosticar el tipo de emulsion que se obtendrad. Las emulsiones O/W pueden ser
preparadas con los biotensoactivos APG en todo el rango de 2 a 17; se tendrdn mejores
resultados cuando este valor sea mayor a 7, el cual indica que los biotensoactivos son

solubles en agua y formaran emulsiones O/W con mayor estabilidad [15].

Practicamente toda la serie de APG analizada tiene un valor de HLB adecuado para
nuestros propositos. De acuerdo a la informacion que se encuentra en la Tabla 6 los
biotensoactivos que formarian una emulsion O/W mas estable son A, By C.

Es importante mencionar que un solo tensoactivo puede producir una emulsion O/W o
incluso una W/O, esto estara en funcion de la temperatura a la cual la emulsién es
preparada, la velocidad de agitacion, o la concentracion [15].
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Realizando un analisis entre las pruebas de solubilidad, elpC,,, la CMC/C,, vy el HLB,
podemos concluir que el tensoactivo C formard emulsiones O/W con una mayor
estabilidad, ya que, presenta un bajo valor en su CMC sin rebasar su y,,;, en 40 dinas/cm,
lo cual lo haria un buen emulsificante, tiene una gran capacidad de adsorcion (pCyg),
adicionalmente existe un equilibrio entre su adsorcién y micelizacion. Cabe mencionar que
este tensoactivo es muy parecido al de referencia en practicamente todos los parametros
de superficie, lo cual es un punto adicional para afirmar que las emulsiones que se

realicen con este biotensoactivo tendran una buena estabilidad.
4.1.4 Estudio del comportamiento de los APG en presencia de sales

La adicién de electrdlitos tiende a disminuir la solubilidad de muchas sustancias en agua,
es decir, disminuye la solvatacion de la parte hidrofilica del tensoactivo. Por otra parte, se
produce una mayor concentracién de iones en la vecindad de la superficie de las micelas
y por tanto, reduce las repulsiones electrostaticas entre las partes hidrofilicas cargadas.
Ambos tipos de efectos favorecen la formacidén de micelas, y de manera general se puede
decir que la presencia de electrdlitos tiende a disminuir la CMC. Para los tensoactivos no
ibnicos este efecto se atribuye especificamente a una reduccion de la solubilidad del

grupo hidrofilico por desolvatacién [38].

Para conocer el efecto de las sales en los biotensoactivos, se seleccion6 al dodecil-APG
(C) y al tetradecil-APG (D), debido a que ambos presentaron los mejores resultados en los
parametros de superficie con agua destilada. Las mediciones para la obtencién del perfil
tensiométrico fueron llevadas a cabo tal como se realiz6 con anterioridad, el Ginico cambio

fue el agua, ambos tensoactivos fueron disueltos en agua de mar.

Tabla 7. Comparacion de las propiedades de superficie de los APG en agua destilada y

APG en agua de mar a 25°C

TENSOACTIVO CMC Ycmce Ymin pCsyo CMC/C4y
[ppm] dinas/cm dinas/cm
C-AD 100 54.90 33.2 3.67 1.00
C-AM 19.7 44.86 27.35 4.36 0.98
D-AD 30.8 59.60 27.5 3.67 0.30
D-AM 20.2 37.48 31.36 491 3.35

AD: agua destilada, AM: agua de mar.

44 |Pdgina



Formulacion de emulsiones aceite en agua O/W para reducir la viscosidad de crudos pesados
empleando biotensoactivos como agentes emulsificantes

Como podemos observar en la tabla 7 existi6 una disminucién en la CMC para los dos
tensoactivos al ser diluidos en agua de mar, sin embargo, en C-AM fue bastante
considerable, ocasionando una disminucion en la yqy¢ que se traduce en una mejora en
la adsorcion del tensoactivo en la interfase aire/agua, lo cual concuerda con el aumento
de pC,,. Cabe mencionar que aunque mejoraron estos pardmetros sigue existiendo un

desequilibrio entre la agregacion y la adsorcion donde vy <¥min-

Por otro lado, la ycyc de D-AM disminuy6 considerablemente; en esta propiedad podemos
darnos cuenta del efecto que tienen las sales en este biotensoactivo, su capacidad para
formar micelas aument6 pero también su capacidad para adsorberse se vio favorecida,
provocando asi un equilibrio monémero-micela donde y.y, €S muy parecida a vy,
generando pocos cambios en las propiedades del tensoactivo. Estos resultados se
confirman con la CMC/C,,, para D-AM este valor es mucho mayor que 1, es decir, que
tiene una gran tendencia a la adsorcion en la interfase, mientras que, para C-AM no se

observa un cambio significativo con respecto a C-AD.

Esta serie de resultados sugiere que la presencia de sales mejora o conserva la
efectividad de adsorcién del biotensoactivo, aunque existe un aumento en la capacidad de
formar micelas a menores concentraciones. Se concluye que en agua de mar el tetradecil-

APG formaréa emulsiones O/W mas estables.

4.2 SINERGISMO EN MEZCLAS DE DOS TENSOACTIVOS

Cuando diferentes tipos de tensoactivos son mezclados deliberadamente, se pretende
encontrar una sinergia, es decir, una condicion en la que las propiedades de la mezcla

mejoren con respecto a los componentes individuales [15].

El estudio del sinergismo en términos cuantitativos es un desarrollo reciente en base a un
método simple y conveniente para medir las interacciones moleculares entre los

tensoactivos.

Las interacciones moleculares entre dos tensoactivos, adsorbidos en diferentes interfaces
se miden por un pardmetro f, que indica la naturaleza y fuerza de esas interacciones. El
valor del parametro g esté relacionado con el cambio de energia libre en la mezcla de los
dos tensoactivos [43]. Un valor negativo de g indica que, al mezclar los dos tensoactivos

estos experimentan una atraccion mas fuerte o menos repulsién (entre mas grande es
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este valor, la mezcla aumentara su sinergia), un valor positivo de g, indica una menor
atraccion o mas repulsion, un valor cercano a cero indica un pequefio o nulo cambio en

las interacciones [44].

Para poder observar si existe una mejora con la mezcla de dos de los tensoactivos que
tuvieron los mejores parametros de superficie, se estudio el comportamiento de Cy D en
un rango de fraccion molar de 0.1 a 0.9 en agua destilada. Asi también, se realiz6 el
estudio para la mezcla entre C-TQA y D-TQA a las mismas condiciones.

Muchas disoluciones de mezclas de tensoactivos no iénicos (C,D y TQA) tienden a
presentarse como mezclas termodinamicamente ideales y sus concentraciones micelares
criticas, pueden ser predichas mediante la siguiente ecuacibn donde CMC; es la
concentracion micelar critica del tensoactivo cuya concentracion en fraccion mol es a, y

CMC, es la CMC del tensoactivo cuya concentracion es 1 — a en fracciéon mol [11]:

1 @ 4 1—a
CMC,;,, CMC, CMC,

Con las propiedades mas relevantes de los tensoactivos individuales, es posible predecir
el tipo de sinergismo que se da en la mezcla. Para evaluar los pardmetros de las
interacciones moleculares de dos tensoactivos, se utilizaron las siguientes ecuaciones
[44].

M
(2 i S
Mz I::I.—a:}(."“n = 1 (I)
(1-%;")%ln [(1—xf}c§"']

M

o
In 12
( XM CJF}

BY = e (h
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Donde ¢}, ¢}, y ¢! son las CMCs de los tensoactivos 1, 2 y la mezcla respectivamente,
de acuerdo a la fraccion molar del tensoactivo 1 en la disolucion («), X; es la fraccion mol
del tensoactivo 1 en la micela mixta; y M es el parametro de la naturaleza y extension de
las interacciones entre las dos diferentes moléculas de tensoactivos en la micela mixta en
una disolucién acuosa. La ecuacién (l) es resuelta utilizando el método de aproximacion
de Newton para X;; la sustitucion de este valor pasa a la ecuacion (ll) para encontrar el

valor de M.

Tabla 8. Concentracion micelar critica de C, D, TQA Yy las mezclas C-D, D-TQAy C-TQA
EN PROPORCION 1:1 en peso.

TENSOACTIVO/MEZCLA CMC (ppm)

C 100
D 30.8
TQA 87.6
C-D (1:1) 47.09
D-TQA (1:1) 45.57
C-TQA (1:1) 93.39

47 |Padgina



Formulacion de emulsiones aceite en agua O/W para reducir la viscosidad de crudos pesados empleando biotensoactivos como agentes
emulsificantes

Tabla 9. Determinacion del parametro g para las mezclas C-D, D-TQA y C-TQA en agua destilada.

Cc-D D-TQA C-TQA
o = Dodecil-APG o = Tetradecil-APG o = Dodecil-APG

A X, ¢, mol/L pM X, ¢, mol/L pM X4 c¥, mol/L [i2d

0.1 0.02766 6.74773E-05 0.13366728 0.1913 8.7803E-05 -0.32572124 0.04377 0.00010565 0.1224634
0.2 0.06124 7.33163E-05 0.1222098 0.3234 7.9642E-05 -0.26939393 0.09508 0.00011257 0.10963294
0.3 0.102316 8.01803E-05 0.11093437 0.42565 7.3746E-05 -0.22780986 0.15522 0.0001203 0.09716196
0.4 0.15302 8.83638E-05 0.10003015 0.51149 6.9443E-05 -0.19479171 0.2257 0.00012896 0.08524325
0.5 0.216375 9.82858E-05 0.08936275 0.58846 6.6324E-05 -0.16728061 0.30845 0.00013874 = 0.07334925
0.6 0.29675 0.000110563 0.07891678 0.661546 6.4139E-05 -0.14351245 0.40559 0.00014986 0.06203684
0.7 0.40068 0.000126145 0.06891277 0.73473 6.2729E-05 -0.12242428 0.519785 0.0001626 0.05119449
0.8 0.538582 0.000146568 0.05901702 0.81193 6.2002E-05 -0.10341242 0.65419 0.00017735 0.04103035
0.9 0.727821 0.000174497 0.04927376 0.89792 6.1911E-05 -0.08597658 0.812688 0.00019459 0.03144795
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Como podemos observar en la Tabla 9 el valor de g™ es positivo para la mezcla entre C y
D; esta presenta un comportamiento decreciente cercano a cero conforme se adiciona
una mayor proporcion de D, por lo que podemos concluir que el aumento de este
biotensoactivo provocara una mayor repulsibn ocasionando una disminucién en el
caracter sinérgico de la mezcla. Para la mezcla entre Dy TQA, el valor de g™ es negativo;
el célculo sugiere que si queremos mejorar las propiedades de D sdélo serd necesario
adicionar una baja proporcion del TQA. La mezcla entre C y TQA genera un valor de g
positivo e indica que a mayores proporciones de TQA disminuiran las atracciones entre

ambos tensoactivos provocando un sinergismo minimo.

El orden en el cual se obtendra un mayor sinergismo es el siguiente; mezclas entre el D-
TQA > C-TQA>C-D. Se concluye que las mezclas entre los biotensoactivos APG no
mejoraran en gran medida las propiedades de superficie que tienen de manera individual,
por lo que no es recomendable realizar mezclas entre ellos. Ahora se debe verificar la
proporcion de las mezclas de C 6 D con TQA en un porcentaje adecuado para tener una

mezcla sinérgica que sea capaz de formar una emulsién O/W.

4.3 FORMACION Y CARACTERIZACION DE EMULSIONES

4.3.1 Estudio de estabilidad de las emulsiones O/W con crudo pesado y
biotensoactivos APG en agua destilada.

La estabilidad de una emulsién de crudo pesado depende de muchos factores, tales
como: la composicién del crudo, la salinidad y pH del agua, la relacién de crudo/agua, el
tamafio de las gotas y la polidispersidad, temperatura, concentracion y tipo del
tensoactivo, energia de mezclado [45], por lo que, para la formulacion de las emulsiones
O/W se modificaron ciertas variables corroborando y/o refutando algunas hipétesis
propuestas. Tal es el caso del estudio realizado para la formacion de emulsiones estables
preparadas con agua destilada, en donde, se reafirmaron los resultados de los

parametros de superficie de cada uno de los biotensoactivos.

Los biotensoactivos que formaron una emulsién O/W con una excelente dispersion y una
buena estabilidad, fueron C, D, y E; tal como se indicé en el estudio de las propiedades de

superficie. Las condiciones que se utilizaron para alcanzar estos resultados son
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mostradas en la tabla 10. Asi, el octil-APG (A) y decil-APG (B) con altos valores en su
CMC, y un bajo valor en su pC,, no fueron capaces de formar emulsiones estables bajo
ninguna circunstancia. Por otra parte el octadecil- APG (F) por su deficiente solubilidad
también presentd la misma problematica, por lo tanto, estos biotensoactivos fueron

descartados para posteriores pruebas.

Tabla 10. Condiciones para la formaciéon de emulsiones con crudo pesado de 16° API,

biotensoactivos APG y agua destilada.

Variable
Temperatura (°C) 65
Concentracién (ppm) 3000
Velocidad de agitacion (rpm) 8000
Tiempo de agitacién (min) 3

El estudio de estabilidad de las emulsiones consistié en llevar a cabo la prueba de la
botella modificada incubada a 45°C, se utiliz6 esta temperatura con la finalidad de
acelerar la segregaciéon de agua de la emulsién. Un incremento en esta variable reduce la
adsorcion de los biotensoactivos y disminuye la viscosidad de la fase externa, la rigidez
de la pelicula interfacial y la tension superficial, provocando la rapida coalescencia de las

gotas de crudo [46].

De manera simultdnea se realizaron las dispersiones a diario de cada una de las
emulsiones, durante ambas pruebas se hicieron notar tres fendmenos caracteristicos en
la emulsién; cremado (segregacion de agua sin que ocurra el rompimiento de la emulsion,
proceso reversible), floculacién (adhesién de las gotas sin fusionarse o coalescer, no
existe una variaciéon en la distribucion del tamafio de gotas) y la coalescencia (fusién de
las gotas y rompimiento de la emulsién con o sin separacion de fase) [47]. En la figura 18

se muestra el posible mecanismo de ruptura de una emulsion.
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Fig. 18 Mecanismos que contribuyen a la inestabilidad de las emulsiones.

Emulsion Emulsién

/\ w/o o/w

Inversion

de fase

Crema Sedimentacidn
Floculacién

] 1 1

F l Coalescencia I

Energia libre

1

X 2

s Separacién de fases

Fig. 19 Prueba de la botella después de 48 h para las emulsiones con biotensoactivos D,
C, y E en agua destilada.

45 °C 45 °C

Los resultados de segregacién o separacion de agua de la prueba de la botella se pueden

e . e L, Ve
ver en la gréfica 5y 6, la primera grafica muestra la fraccién de volumen segregado oo la

cual equivale al porcentaje de agua separada en funcion del tiempo; donde V.
corresponde al volumen de agua separada en la prueba de la botella y V,, el 30% del
volumen total de la emulsion en la prueba. Esta curva posee una forma sigmoidal la cual
es caracteristica de un proceso de varias etapas. Durante un periodo inicial el volumen de
agua desplazado corresponde al cremado de gotas. Cuando las peliculas inter-gotas

llegan a alcanzar un espesor de 200 A son susceptibles a romperse, provocando asi la
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coalescencia de las gotas y separando un volumen de agua considerable, esta etapa
corresponde a la parte ascendente de la curva. Finalmente se alcanza el equilibrio, es
decir, fracciones de volumen segregado constantes, lo cual equivale al porcentaje maximo

de separacion de agua [47].

Con el fin de cuantificar la estabilidad, se ha propuesto utilizar la metodologia propuesta

. . ., .. Vv 1 .
por la referencia [46], la cual consiste en establecer una segregacion fija (V—C = 5), y medir

el tiempo en que tarda la emulsion en alcanzar este valor. Esto nos permitié observar cual
es la emulsion mas estable. Cabe mencionar que se presentaron casos en los cuales las
emulsiones no alcanzaron este valor, en donde fue importante realizar un andlisis del tipo

del fendbmeno de inestabilidad que ocurrié en las emulsiones.

Por otro lado la grafica 6 muestra el desempefio de las emulsiones en términos del
porcentaje del volumen de agua segregada, la cual es definida como:

Segregacion de agua [%)] =;—C X 100

Ambos tratamientos muestran cual es la emulsién que tiene una mayor estabilidad, sin
embargo, este grafico en particular nos permite observar mas detalladamente la fase de

equilibro de las emulsiones, es decir, el porcentaje maximo de segregacion de agua.

Gréfica 5. Fraccion de volumen segregado en fucién del tiempo de las emulsiones con

C,Dy E en agua destilada a 45°C.
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Gréfica 6. Porcentaje de segregacion de agua en funcién del tiempo de las emulsiones

con C,D y E en agua destilada a 45°C.
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Tabla 11. Rompimiento de las emulsiones de acuerdo a pruebas de dispersion a

temperatura ambiente.

Biotensoactivo ESTABILIDAD DE LA EMULSION,
dias (horas)
C 25 (600 h)
30 (720 h)
E 1.5 (36 h)

De acuerdo a la gréfica 5 la emulsiéon preparada con D es la mas estable con una fraccion
de volumen segregado maximo de 0.20, nitese que este valor lo alcanza a las 190 h (8
dias) y sigue constante hasta el dia de su rompimiento, es decir, 30 dias después, por lo

tanto podemos decir que esta emulsion floculé y coalescio.

Por otra parte la emulsiéon preparada con C presentdé la mayor fracciébn de volumen
segregado Vc/V. = 0.81 y comenz6 a tener problemas de dispersion hasta las 240 h (10

dias), sin embargo, siguié dispersando por mas de 15 dias. Esto quiere decir que la
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emulsion muestra un comportamiento tipico de cremado [47]. Cabe mencionar que fue la

;. . . 74 1 .
Unica en la que se pudo medir el tiempo en que V—C = aproximadamente alcanza este

valor a las 90 h (x) después de su preparacién, mientras que D y E alcanzan en este
tiempo una fraccion de volumen segregado de 0.18 y 0.35 respectivamente. Sin duda,
esta caracteristica genera una ventaja importante en las emulsiones preparadas con C, ya
que estas permitirdn separar aproximadamente el 80% de agua solo por gravedad en su

futuro rompimiento.

La emulsién preparada con E se rompié a las 36 h (1.5 dias) a temperatura ambiente,
alcanzando una fracciéon de volumen segregado de 0.25, por lo que las pruebas de
dispersién fueron realizadas a 45°C, esto con el fin de observar si la temperatura
ambiente acelerd el proceso de coalescencia. Con esta temperatura de incubacién la
estabilidad de la emulsidon se prolongd por 10 dias mas con una fraccion de volumen
segregado de 0.35. La explicacién para este fendbmeno tiene que ver directamente con la
solubilidad del tensoactivo, debido a que E presentd problemas para disolverse en medio
acuoso, al alcanzar el equilibrio térmico este comenz6 a agregarse formando cristales
liquidos para finalmente coalescer. Sin lugar a dudas esta es la emulsion mas inestable

de la serie.

La interpretacion de los resultados nos demuestra que las emulsiones mas convenientes
para realizar estudios con agua de mar deben ser realizadas con los alquil poliglucésidos
CyD.

4.3.2 Estudio de estabilidad de las emulsiones O/W con crudo pesado y

biotensoactivos APG en agua de mar.

Los principales factores que determinan el tiempo de coalescencia en una emulsion son el
exceso de concentracion en la superficie por parte del tensoactivo y las fuerzas
interfaciales de repulsién, tales como, la doble capa electrostatica y las fuerzas de
hidratacion. La fuerza repulsiva de la doble capa es muy sensible a la concentracion de
sales en la disolucion. Con un incremento en la cantidad de sales, la concentracion del
tensoactivo en la superficie se incrementa mientras que la doble capa de repulsion entre

la interfase agua e hidrocarburo decrece provocando la répida coalescencia de las gotas
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[48]. Estos factores provocaron que los parametros establecidos para la realizacién de las
emulsiones con agua destilada no funcionaran para la elaboraciéon de emulsiones con
agua de mar, ya que la mayoria de ellas present6 una gran inestabilidad bajo estas
condiciones, y aunque el estudio de las propiedades de los emulsificantes sugirieron que
el agua de mar ayudaria a la estabilidad, durante la experimentacion se refutd esta
hipétesis; orillando a modificar cada una de las variables para la formulacion de

emulsiones estables.

El primer parametro que se modificO fue la concentracién de los biotensoactivos,
manteniendo las demas variables constantes (8000 rpm durante 3 min a 65 °C) se lleg6 a
la conclusién de que a concentraciones mayores a 4000 ppm, las emulsiones se forman
pero presentan una gran inestabilidad coalesciendo sin separacion de fase a los 10 o 15
min después de su preparacion. Esto pudo deberse a que en la mayoria de las veces
durante la formulaciéon de emulsiones, un aumento en la concentracién genera cristales
liguidos, formando una red tridimensional en la fase discontinua inmovilizando la fase
dispersa. Por lo tanto existen dos tipos de rompimiento, el que genera una separacion de
fases (crudo y agua) y el que no lo hace debido al efecto espesante de los cristales
liguidos, que obliga a las gotas a permanecer suspendidas en el medio retardando la
coalescencia de la emulsion y provocando que el rompimiento no genere segregacion
[49].

Por el contrario a una concentracién menor a 4000 ppm a las mismas condiciones, las
emulsiones coalescen, es decir que la concentracion no es suficiente para generar la

estabilidad en la emulsion.

Durante la experimentacién una temperatura mayor o por debajo de 65°C provocé el
rompimiento de las emulsiones en un menor tiempo. Tal como se mencioné con
anterioridad, una modificacién en esta variable puede provocar un cambio en la tensién
interfacial entre las dos fases o bien en la solubilidad relativa de los agentes
emulsificantes, modificando las viscosidades de las fases liquidas provocando el

rompimiento de las emulsiones.

El biotensoactivo que generd los “mejores resultados” fue el tetradecil-APG (D), a

continuacién se presentan las condiciones a las cuales se formaron las emulsiones.
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Tabla 12. Condiciones para la elaboracion de emulsiones con el tetradecil-APG disuelto

en agua de mar a 65°C.

Velocidad de Tiempo de Concentracion Observaciones
Agitacion (rpm) Agitacion (min) (ppm)
8000 3 4000 Se forma la emulsiéon y se rompe en

un promedio de 4h.

La prueba de dispersién presenta
tamafios de particula irregulares
(grandes y medianos).

8000 3 3000 Se forma la emulsion

En la prueba de dispersion se observa
un tamafio de particula en su mayoria
grande.

Se rompe en un par de horas.

9500 15 4000 Se forma la emulsién. En la prueba de
dispersion se observa un tamafio de
particula mediano.

Flocula y Coalesce.

13500 1.5 4000 Se forma la emulsiéon pero se rompe
enlh.

La prueba de dispersion presenta
tamafio de particula de mediano a

pequefo.

Aunque estos resultados (tabla 12) nos permitieron acotar el rango de concentracion
(4000 rpm), velocidad (8000 rpm) y tiempo de agitacion (3 min), fue necesario
reconsiderar que por si solos los biotensoactivos no generan la estabilidad requerida en
presencia de sales, agregadndose rapidamente generando una disminucion en la repulsién
de la doble capa entre la interfase agua e hidrocarburo provocando una suUbita

coalescencia.

La formacion de la emulsion tiene que ver con la cinética de adsorcion de las moléculas.
Con la presencia de asfaltenos, se deberia esperar que las emulsiones fueran mas
estables por la cubierta que proporcionan a las gotas. Este tipo de pelicula asfalténica se

genera después del equilibrio, es decir, tiempo después de la formacion de las
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emulsiones, por lo que la coalescencia espontanea que presentan las emulsiones con
agua de mar, ocurre antes de la formacién de la pelicula, y en algunos casos, cuando

pequefias cantidades de asfaltenos son adsorbidosmal [45].

Una propuesta para aminorar los problemas de solvatacion de los biotensoactivos por las
presencia de sales, fue utilizar un disolvente organico intermediario. Se han realizado
estudios en los que los alquil poliglucésidos incrementan su solubilidad con la adicién de
un co-disolvente, dando como resultado una reduccién drastica en la tension interfacial
entre el crudo y la fase acuosa, provocando la formacién de una tercera fase, la

microemulsion [20].

En este caso utilizamos isopropanol y butanol, se eligieron estos disolventes debido a que
tienen un indice de polaridad de entre 3.9 y 4.0 (respecto al gua que tiene un indice de
polaridad 9) y cumple con la condicién de ser miscibles en agua. Ambos disolventes se
manejaron al 5%, 10%, 15% y 20% en un volumen total de 15 mL de agua de mar, todas
estas proporciones disolvieron 200 mg (4000 ppm) de C y D sin necesidad de
calentamiento. Durante esta experimentacion se utilizaron las condiciones acotadas en la

prueba pasada.

Al 10% de los co-disolventes las emulsiones siguieron presentando inestabilidad, por
arriba y debajo de este porcentaje se rompieron. Se concluyé que los biotensoactivos
APG no tiene la capacidad de formar emulsiones estables aun disminuyendo sus
problemas de solvatacion, es decir, el uso de un co-disolvente no ayuda al proceso de
emulsificacion. Debido a esto fue necesario recurrir a una mezcla entre ellos (C y D) y con
el tensoactivo de referencia (TQA), esto con el fin de provocar un sinergismo. Las
mezclas realizadas entre los biotensoactivos C y D no generaron ninguna mejora en la

estabilidad de las emulsiones.

Las mezclas que si dieron buenos resultados fueron D-TQA y C-TQA. De esta manera
confirmamos los resultados obtenidos en el estudio del sinergismo en mezclas, donde se
encontré que a bajas proporciones de TQA con los tensoactivos C y D se obtienen
valores dep™ negativos y cercanos a cero, es decir que existe una mejora de los
biotensoactivos y por lo tanto emulsiones con una mayor estabilidad. Las condiciones en
las cuales se obtuvieron las emulsiones mas estables con estas mezclas fueron las

siguientes:
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¢ Velocidad de agitacion: 8000 rpm
e Tiempo de agitacion: 3 min

e Concentracion total: 3000 ppm

o 25% de TQA, 75% del APG.

e Temperatura: 65 °C

Durante la experimentacidén se encontrdé que a concentraciones menores a 3000 ppm las
emulsiones se rompen, por arriba de esa concentracion resultan estar en exceso. Un
tiempo de agitacion menor a 3 min genera inestabilidad en las emulsiones, hay
rompimiento después de un lapso de tiempo. Por otra parte, al variar el porcentaje de
TQA se observé que al 20% las emulsiones no son lo suficientemente estables vy
hablando de un porcentaje del 15% las emulsiones no se forman. Por encima del 25% se
obtuvieron emulsiones ligeramente mas estables, es importante mencionar que se utilizd

el menor porcentaje de TQA posible que cubriera con la estabilidad requerida.

Tabla 13. Observaciones de las emulsiones realizadas con las mezclas D/ITQA y C/ITQA

%TQA OBSERVACIONES

15 La emulsiéon no se forma.

20 La emulsién se forma, buena dispersién pero

con generacion de nata.

25 La emulsion se forma, excelente dispersion.

Se siguio la cinética de segregacion y pruebas de dispersion para todas las emulsiones,
sin embargo, Unicamente se reportan los resultados con las emulsiones preparadas con
25% de TQA a 45°C y a temperatura ambiente, debido a que presentaron los mejores

resultados tanto en la cinética de segregacion como en la prueba de dispersion.
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Fig. 20 Prueba de la botella para las emulsiones D/25% TQA, C/25% TQA, ambas a 45°C

y C/25% TQA a temperatura ambiente después de 48 h de incubacion.

Grafica 7. Fraccion de agua segregada en funcién del tiempo para las emulsiones en
agua de mar bajo las mezclas de tensoactivos C/25%TQA - D/25%TQA incubadas a 45°C

y a temperatura ambiente TA.
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Grafica 8. Porcentaje de segregacion de agua en funcion del tiempo para las emulsiones
en agua de mar bajo las mezclas de tensoactivos C/25%TQA - D/25%TQA incubadas a

45°C y a temperatura ambiente TA.
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Tal como se observa en la gréfica 7 la presencia del tensoactivo de referencia genero un
sinergismo en los biotensoactivos formando emulsiones mucho mas estables. La mezcla
D con 25% de TQA, incubada a 45°C, segreg6 una fraccibn maxima de volumen de agua
de 0.83 en 8 dias (192 h), mientras que C con 25% de TQA fue de 0.94 en 9 dias.
Realmente ambas emulsiones tuvieron un buen comportamiento, durante las pruebas de
dispersién la mezcla de C con TQA presentd mejores resultados, sin embargo, el tiempo
promedio de vida de las dos fue de aproximadamente 25 dias (600 h), por lo que
podemos deducir que las emulsiones pasan por el fendmeno de cremado y coalescen con

separacion de fase en un tiempo razonable para el transporte de crudo pesado por ducto.

Tabla 14. Rompimiento de las emulsiones de acuerdo a pruebas de dispersién a
temperatura ambiente.

MEZCLAS DURACION DE LA EMULSION, dias
(horas)
D/25% TQA 20 (480 h)
C/ 25% TQA 32 (768 h)
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. . JET ., . 4 1
Siguiendo el analisis planteado en la seccion anterior donde la relacion V—C = la mezcla

[ee)

del biotensoactivo C, obtiene este valor hasta las 40 h mientras que la mezcla con D la
alcanza en 16 h, confirmando asi, que la emulsion mas estable es C con 25% de TQA.
Esto se ve reflejado en la grafica 7, la mezcla de C con 25 % de TQA al final segrega mas
agua, sin embargo, durante la mayor parte del proceso esta emulsidon separé una menor
fraccion de agua. Esta caracteristica en particular resulta muy beneficiosa tanto en el

transporte de crudo pesado como en el futuro rompimiento de la emulsién.

Para observar los efectos de la temperatura se realizé una cinética de segregacion a
temperatura ambiente, esto con el fin de demostrar que a 45°C sbélo se acelera el
fendmeno de segregaciéon. Concluimos que a esta temperatura las emulsiones aumentan
su estabilidad y se comportan de manera muy similar. La emulsion con la mezcla C/25%
de TQA alcanza una fraccion de volumen segregado de 0.5 a las 240 h, mientras que
D/25% TQA lo obtiene a las 160 h. Esto quiere decir que la emulsién que presenta una

mejor estabilidad sigue siendo la mezcla con C.

Se concluye que la presencia de sales durante la formulacién de emulsiones estables con
los APG resultd ser un factor determinante. Las sales al disminuir la capacidad de
solvatacion de los biotensoactivos originaron que existiera una gran cantidad de fase
difusa. Es importante mencionar que las moléculas de biotensoactivo que se encuentran
en la fase difusa van hacia el centro de la capa tal como se observa en la fig. 21. Esto
reduce la concentracion del tensoactivo en la frontera de la gota, lo cual permite la
disminucion de la fuerza repulsiva. Cuando la repulsion disminuye, las gotas comienzan a
acercarse a la interfase. En un cierto punto de separacion, el grosor de la frontera de la
gota llega a ser tan delgada que se hace inestable. En este punto, la atraccién de Van
der Waals entre las dos superficies excede la fuerza repulsiva provocando la coalescencia
[48].

En conclusion se puede decir que la Unica forma de obtener emulsiones estables es
mezclando los APG con el tensoactivo de referencia, realizando esta mecanica,
reducimos la concentracion de los biotensoactivos y les conferimos mejores propiedades

para la adsorcion y formacion de micelas para formar una emulsion O/W estable por un
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lapso de tiempo que permitira el transporte de crudo pesado por ducto y su posterior
ruptura para la refinacion del crudo.

Fig. 21 llustracion del proceso de difusibn de una gota de agua/ciclohexano. La figura
muestra las regiones donde la concentracion del tensoactivo disminuye en la interfase

agua/ciclohexano y las regiones donde las moléculas del tensoactivo se concentran.
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4.4 ESTUDIO DE ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES O/W POR CALORIMETRIA DE
BARRIDO DIFERENCIAL (DSC).

4.4.1 Emulsiones preparadas con tensoactivos disueltos en agua destilada

La determinacion del efecto de un tensoactivo en la estabilidad de las emulsiones por la
técnica de calorimetria de barrido diferencial (DSC por sus siglas en inglés) es un
parametro fundamental en la investigacion, aplicacién industrial y desarrollo tecnolégico

de agentes tensoactivos para la formulacién y caracterizacion de emulsiones [50].

La calorimetria de barrido diferencial es considerada una técnica esencial y versatil que
permite trabajar directamente con emulsiones simples y complejas, el método no requiere
dilucion de la muestra y la opacidad de la emulsion no es limitante para usar este
procedimiento [51].

El estudio consistié basicamente en monitorear los intercambios de calor entre la muestra

y una referencia en funcion de la temperatura durante un programa de tres ciclos
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continuos de calentamiento—enfriamiento de 50 °C a -60 °C (tal como se describe en la
seccion del procedimiento experimental). Es importante mencionar que este rango de
temperaturas se enfoca en el andlisis del agua que esta presente en la emulsion, la cual
nos da la suficiente informacion acerca del tipo y envejecimiento acelerado de las

emulsiones, cuando estas son sometidas a diferentes condiciones térmicas.

El tratamiento de los datos abarcé solo el analisis de los ciclos de enfriamiento de cada
una de las emulsiones, debido a que las curvas de fusion no permiten distinguir entre el
agua que es parte de la fase continua de la que no es parte de ella, porque cualquier
forma y tamafio en la cual esté emulsificada el agua fundir4 alrededor de 0°C. Por el
contrario la cristalizacién ocurre a diferentes temperaturas dependiendo del tamafio de la

muestra.

La cristalizacion es el resultado del fendmeno de nucleacién y en consecuencia todas las
gotas que no se cristalizan en el punto de equilibrio, cristalizardn a temperaturas
dispersas. Asi también, puede suceder que algunas gotas se cristalicen y otras no, en
este tipo de casos se ha encontrado que una transferencia de masa puede estar
ocurriendo. Esta transferencia de masa generard un cambio en el didmetro de la gota y
por lo tanto su morfologia. Este mecanismo es llamado “maduracion por solidificacion”
[52]. De acuerdo a la teoria de nucleacién, un volumen mas pequefio tiene temperaturas
de congelacion mas bajas. En volimenes de 1 mm? el punto de cristalizacién ocurre
alrededor de los -24°C (fig. 22), esta temperatura corresponderia al agua que se
encuentra en fase continua para una emulsién O/W, mientras que para las microgotas
ocurre alrededor de los -39°C [51] para una emulsion compleja del tipo W/O/W (fig.22). A
continuacion se muestran los termogramas de las emulsiones preparadas con agua

destilada.

Fig. 22 Emulsién O/W y emulsién compleja W/O/W.

Fase acuosa -24°C Fase acuosa

-39°Ca-50°C
microgotas
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Como podemos observar en el primer ciclo de enfriamiento de cada uno de los
termogramas de la fig. 23, presenta una sefial entre -15 y -20 °C correspondiente al agua
en fase continua, es decir, emulsiones O/W; asi también, se observa una pequefia sefal
alrededor de -43°C, la cual indica la presencia de microgotas de agua dentro del crudo
[51].

En el segundo y tercer ciclo para la emulsién preparada con TQA (Fig. 23 (A)), la fase
continua desaparece totalmente, aumentando la cantidad de microgotas (-40°C),
concluyendo asi, que esta emulsion es inestable en presencia de choques térmicos. Por
otra parte, las emulsiones preparadas con C y D durante los ciclos de enfriamiento
subsecuentes solo disminuyeron el volumen de agua en fase continua, por lo que su sefial
aument6 a -21°C aproximadamente, e incrementd la cantidad de microgotas con una
sefal de alrededor de -40°C; al presentar estas dos sefales, se dice que las emulsiones
son complejas y del tipo W/O/W. Algunos estudios indican gue mientras mas compleja es
una emulsién es mas probable observar un fenébmeno de inversion de fase y que la
inversion de fase se lleva a cabo tan pronto como la emulsion se rompe [53]. Esta puede
ser una hipotesis del comportamiento de algunas emulsiones que durante la

experimentacion no mostraron segregacion de agua pero si ocurrié su rompimiento.

De acuerdo a los resultados obtenidos, las emulsiones mas estables son las que estan
realizadas con los biotensoactivos, ya que conservan durante los tres ciclos el agua como

fase continua.
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Fig. 23 Termogramas de los tres ciclos de enfriamiento de las emulsiones O/W
preparadas con el crudo pesado y los biotensoactivos puros en agua destilada. Cada
determinacion fue realizada con una emulsion fresca. (A) Emulsion con TQA-AD (B)
emulsién con dodecil APG-AD, (C) emulsién con Tetradecil APG-AD.
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4.4.2 Emulsiones preparadas con tensoactivos disueltos en agua de mar

La presencia de un soluto como el NaCl cambia la temperatura de cristalizacion y fusién
del agua presente en las emulsiones; regularmente son mas bajas conforme la
concentracion del soluto aumenta; tal como se puede observar en los termogramas de las

emulsiones preparadas con agua de mar que se muestran en la siguiente fig. 24 [51].

El primer ciclo de cada uno de los termogramas demuestra que las emulsiones son de la
forma O/W, con una fase continua de agua que cristaliza en promedio a -22°C y una

pequefia cantidad de microgotas alrededor de -45°C.

La emulsién preparada con el tensoactivo de referencia (TQA) en los dos ciclos
siguientes, muestra que el agua prevalece como fase continua, es decir que existe una
mayor estabilidad en presencia de sales. Tal como se explicé en el apartado de las
propiedades de superficie de los tensoactivos, las sales disminuyen la fuerza repulsiva de
la doble capa, provocando que los tensoactivos que tienen una excelente solubilidad
mejoren el equilibrio entre la adsorcién y la produccién de micelas. EI TQA se ve
beneficiado de esta manera y se refleja en cada uno de los ciclos de calentamiento y
enfriamiento (fig. 25 A) donde la fase continua se mantiene en un intervalo de -24°C y la
cantidad de microgotas permanece constante; exponiendo asi, que el tamafio de las gotas

es practicamente uniforme.

La micrografia tomada de la emulsion TQA-AM recién preparada (Fig.24), afirma lo que
se observa en el termograma durante el primer ciclo de enfriamiento, demostrando que la
emulsién es O/W y que las gotas presentan un tamafio uniforme, es decir que se trata de

una emulsion monodispersa.

Fig. 24 Micrografia de la emulsion fresca realizada con TQA y agua de mar.
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Fig.25 Termogramas de los tres ciclos de enfriamiento de las emulsiones O/W preparadas

con el crudo pesado y los biotensoactivos puros en agua de mar. Cada determinacion fue

realizada con una emulsién fresca. (A) Emulsion con TQA-AM (B) emulsion con dodecil
APG/ 25% TQA en agua de mar, (C) emulsién con Tetradecil APG/ 25% de TQA en agua

de mar.
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Por otra parte las emulsiones realizadas con la mezcla de biotensoactivos y 25% de TQA
en agua de mar, tienden a volverse complejas al exponerse a choques térmicos, debido a
que la sefal correspondiente a la fase continua se desplaza hacia la fase de microgotas,
pasando por temperaturas de -28°C y -35°C, para finalmente concentrarse en la fase de
microgotas por arriba de -45°C. Cuando una emulsién presenta este tipo de
comportamiento quiere decir que exhibe una polidispersidad, es decir, variedad en

tamafio de gotas y ello deriva en una futura ruptura de la emulsién.

En la figura 26(b) podemos observar la polidispersidad y rompimiento de la emulsién D-
25% de TQA en agua de mar, demostrando asi, la inestabilidad que se presentd durante
las cinéticas de segregacion y calorimetria de barrido diferencial para esta emulsién. En
contraste, también se muestra la micrografia de la emulsion fresca (fig.26 (a)), en la cual
el tamafio de particula es mas uniforme y concuerda con el ler ciclo de enfriamiento del

termograma correspondiente.

Fig. 26 Micrografias de la emulsion del tetradecil APG con 25% de TQA en agua de mar.

(a) Emulsién fresca, (b) emulsion después de 10 dias.

(a) (b)
-

Como un estudio complementario a la técnica de calorimetria de barrido diferencial se
realizaron determinaciones del contenido de agua de las emulsiones por medio del
titulador Karl Fischer, con la finalidad de corroborar que la realizacion de las emulsiones
fue correcta y que el porcentaje de agua que se encuentra en la emulsion es uniforme. A

continuacion se muestran los resultados en la siguiente tabla.
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Tabla 15. Determinacion del contenido de agua de cada una de las emulsiones frescas
por medio del titulador Karl Fischer, y las temperaturas de congelacion del agua de la fase

continua de cada uno de los ciclos de enfriamiento con la técnica de DSC.

TEMPERATURAS DE CONGELACION

MUESTRA % p/p de ler ciclo de 2do ciclo de 3er ciclo de
agua enfriamiento [°C] enfriamiento enfriamiento
[°C] [°C]
CRUDO DESHIDRATADO 0.8705 - - -

TQA/AD 21.742 -18.02 -40.18 -39.97
TQA/AM 29.891 -21.24 -21.59 -23.49
C/25% TQA/AM 27.372 -18.6 -43.5 -43.3
C/IAD 28.558 -18.7 -21.7 -20.59
D/25% TQA/AM 26.291 -23.49 -45.98 -45.42
D/AD 28.412 -15.36 -20.92 -20.70

En general los porcentajes se encuentran muy cercanos al 30% del agua que compone a
la mezcla, la emulsiébn que muestra un valor alejado a este porcentaje es la que se
compone de TQA y agua destilada con un porcentaje de agua de 21.742%, el cual
concuerda con lo que se observa en el termograma correspondiente; esta es la emulsion

que exhibe una menor cantidad de agua en fase continua.

La importancia de este andlisis y del estudio térmico de las emulsiones, es demostrar que
la formulacion para cada una de ellas fue correcta, debido a que obtuvimos emulsiones de
la forma O/W, adicionalmente corroboramos los resultados obtenidos en la prueba de la
botella, donde las emulsiones que presentaron una mayor inestabilidad fueron las

realizadas con la mezcla del TQA con los biotensoactivos disueltos en agua de mar.
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4.5 CARACTERIZACION DE LAS EMULSIONES O/W POR VISCOSIDAD DINAMICA Y
DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA.

La viscosidad es la propiedad fisica que esta relacionada directamente con la resistencia
interna al flujo de un liquido, es decir, la resistencia que ofrece un fluido al desplazamiento
uniforme de su masa. La misma es producida por la fuerza de friccién interna entre las
capas adyacentes del fluido en movimiento. Las fuerzas de friccion interna son el
resultado de la fuerza de cohesién y el intercambio de cantidad de movimiento entre las

moléculas del fluido [54].

El comportamiento de la viscosidad dindmica es de esencial importancia al formular
emulsiones O/W para el transporte de crudo pesado por ducto. Los valores de viscosidad
son requeridos para el disefio, seleccion y operacion del equipo involucrado en su
preparacion, bombeo y almacenamiento [55]. Dependiendo de las propiedades y
estabilidad de las emulsiones O/W, estas pueden presentar un comportamiento
newtoniano, un comportamiento pseudoplastico (la viscosidad disminuye rapidamente
cuando aumenta la velocidad de corte) o bien dilatante (la viscosidad va en aumento al
aumentar la velocidad de corte). Se conocen varios modelos reolégicos para representar
estos fluidos, en este proyecto el modelo de la ley de potencia de Oswald de Weale, fue el
que se ajustdé mejor a los datos experimentales; su curva de flujo se describe por la
ecuacion (1). Cuando el indice de flujo (n) que caracteriza a la ley es igual a uno y la
viscosidad se mantiene constante, se trata de fluidos newtonianos, cuando n es mayor a

uno representa a fluidos dilatantes, y para fluidos pseudoplasticos (n<1) [55].
t=ky" (1)

Donde:

n: indice de flujo

k: indice de consistencia
v: velocidad de corte.

7: Esfuerzo de corte
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Fig. 27 Curvas de flujo para distintos tipos de comportamiento.
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Algunos de los principales parametros los cuales controlan la reologia de una emulsién
incluyen la distribucién del tamafio de particula asi como la fraccion de aceite empleado

en la emulsién [56].

La produccion de emulsiones O/W con crudo generalmente tienen un diametro de gota
gue excede el 0.1 um y puede ser tan grande como 50 um. La distribucion de las gotas en
una emulsion depende de muchos factores incluida la tension interfacial, la velocidad de
mezclado, la naturaleza de los agentes emulsificantes, la presencia de sélidos, y las
propiedades del crudo en el agua; una distribucién tipica para las emulsiones O/W con
crudo pesado se muestra en la fig. 28 [56]. La distribucion del tamafio de particula en una
emulsién determina su estabilidad, generalmente las emulsiones que tienen un tamafio de
particula mayor a 1um pero menor a 50 um seran mas estables, por debajo de 1 um la
viscosidad de la emulsiébn aumentara, y por arriba de 50 um la estabilidad de la emulsion
se vera afectada [52]. Por lo tanto, es importante encontrar la emulsién que cumpla con
un tamafio de particula 6ptimo que nos permita alcanzar una buena estabilidad sin

aumentar la viscosidad del crudo original.

Fig. 28 Distribucién de tamafio de particula para emulsiones con crudo pesado.
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Un incremento en la fraccion de volumen de aceite ocasiona que las gotas estén mas
compactas, incrementando la viscosidad dando como resultado una mayor friccion entre
ellas. La orientacion de las gotas, la viscosidad de cada fase y la tension superficial son
afectadas por la temperatura la cual determina las propiedades reolégicas de la emulsion
[56].

En general en la mayoria de los liquidos y suspensiones se ha observado una
disminucion de la viscosidad con el incremento de la temperatura, esto puede deberse a
dos efectos; a) la disminucion de la viscosidad del medio dispersante, b) y el
debilitamiento de las estructuras formadas por las particulas al aumentar la temperatura
[55].

La viscosidad dinamica del crudo pesado y de las emulsiones O/W preparadas en este
trabajo fueron estudiadas en tres zonas de temperatura (30 °C, 45 °C y 65 °C), a partir de
las curvas obtenidas se estimaron los parametros n y k (indice de flujo de la ley de
potencia e indice de consistencia, respectivamente) de la ecuacion (1), para cada

temperatura.

Tal como se puede observar en las gréficas 11, 12, 13 y 14; el estudio se centré en
analizar el comportamiento de la viscosidad dinamica y de los esfuerzos para el crudo
pesado y las emulsiones realizadas con los biotensoactivos en agua de mar, el analisis
realizado para el agua destilada se encuentra en el anexo Il, el cual tiene un

comportamiento muy similar al agua de mar.
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Gréfica 9. Perfiles de viscosidad dinamica a 30°C para las emulsiones O/W en agua destilada (izquierda) y comparadas con el crudo

viscosidad promedio [mPa-s]
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Gréfica 10. Perfiles de viscosidad dinamica a 30°C para las emulsiones O/W en agua de mar (izquierda) y comparadas con el crudo
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Grafica 11. Perfil de viscosidad dinamica y de esfuerzos para crudo pesado (C3) a 30 °C, 45 °C y 65 °C.
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Gréfica 13. Perfil de viscosidad dindmica y de esfuerzos para la emulsién con dodecil APG (C)/25% de TQA en agua de mar a 30
°C, 45°Cy 65 °C.
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Gréfica 14. Perfil de viscosidad dinamica y de esfuerzos para la emulsién con tetradecil APG (D)/25% de TQA en agua de mar a 30
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Tabla 16. Parametros obtenidos a 30 °C, 45 °C y 65 °C asi como la desviacion media
cuadratica para el crudo pesado y las emulsiones preparadas con TQA, Cy D/ 25% de

TQA en agua de mar.

Temperatura 30 °C

Fluido C3 TQA AM C/25% D/25%
TOQA AM TQA AM

k 24.19 0.564 0.564 0.548

n 0.670 0.710 0.708 0.730

R? 0.968 0.999 0.988 0.982

Temperatura 45 °C

Fluido c3 TQA  CI25% TQA  D/25% TQA
AM AM AM
k 1.757 0.404 0.888 0.223
n 0.883 0.688 0.519 0.754
R 0.998 0.998 0.988 0.999

Temperatura 65 °C

Fluido C3 TQA AM C/25% TQA  D/25% TQA
AM AM
k 0.2714 0.323 0.325 0.273
n 0.990 0.665 0.731 0.582
R? 0.999 0.997 0.985 0.870

De acuerdo a la gréafica 11 y al tratamiento de datos por el modelo de la ley de potencia de
Ostwald (tabla 16), el crudo pesado tiene un comportamiento pseudoplastico a los 30 °C,
con un valor de n de 0.670 y en menor medida a los 45 °C con n igual a 0.883; finalmente
a los 65 °C el crudo pesado tiene un comportamiento muy cercano al Newtoniano con un
indice de flujo de 0.990. Por lo tanto, podemos concluir que el aumento de la temperatura
en el crudo ademas de disminuir la viscosidad aumenta el indice de flujo favoreciendo el
comportamiento del crudo pesado; adicionalmente la viscosidad del crudo depende de la
velocidad de corte a bajas temperaturas, es decir, que la viscosidad tiende a tener valores
bajos a altas velocidades de corte (grafica 11 a 30 °C). Esto puede deberse a las cadenas

moleculares encontradas en el crudo pesado, asi cuando la velocidad de corte aumenta
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las cadenas moleculares se reorientan de forma paralela, produciendo una fuerza

impulsora disminuyendo la viscosidad del crudo pesado [57].

El comportamiento pseudoplastico del crudo pesado a los 30 °C y 45 °C puede ser
atribuido al incremento en el nivel de energia de las macromoléculas y también a la
disgregacion de fléculos que causa una mayor movilidad y salida de exclusion estérica de

algunos compuestos asfalténicos [57].

Por otro lado el estudio de viscosidad dinAmica mostré6 que las emulsiones O/W
preparadas con el tensoactivo de referencia y los biotensoactivos disueltos en agua de
mar tienen un comportamiento no newtoniano de tipo pseudoplastico en las tres zonas de
temperatura con una nmenor que uno. De la misma forma que el crudo pesado, la
viscosidad de las emulsiones disminuye con el aumento de la temperatura (gréficas 12,
13, 14). En el caso de la emulsién realizada con D/25% TQA no fue posible realizar su
perfil de viscosidad dindmica a los 65 °C debido a que la emulsién se rompié durante la
prueba. Por lo tanto, la viscosidad de las emulsiones depende de la temperatura, de la

fuerza de corte y del tensoactivo utilizado para estabilizarlo.

El estudio de la reduccion de la viscosidad con respecto a la velocidad de corte fue
realizado para las emulsiones preparadas con agua destilada y agua de mar a 30 °C
(gréficas 9 y 10), se eligid esta temperatura debido a que el transporte se lleva a cabo
bajo condiciones parecidas, adicionalmente es la zona de temperatura donde el crudo
muestra una mayor viscosidad (3240 mPa*s a 500 s™). Con la finalidad de realizar una
medicion de la disminuciébn de la viscosidad del crudo pesado, se establecié una
velocidad de corte de 500 s que nos da la suficiente informacion, acerca del

comportamiento de cada fluido.

La emulsién preparada con agua destilada que presentd la viscosidad mas baja fue la
realizada con el biotensoactivo C, disminuyendo la viscosidad del crudo pesado hasta
53.83 mPa*s a 500 s, mientras que en agua de mar la emulsién que obtuvo mejores
resultados fue la realizada con D, la cual disminuy0 la viscosidad del crudo pesado hasta
77.36 mPa*s a 500 s™. A continuacién se muestran los resultados obtenidos para cada

una de las emulsiones en términos de viscosidad y tamafio de particula.
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Tabla 17. Viscosidad méxima alcanzada con una velocidad de corte de 500 s™ a 30 °C
para el crudo pesado y las emulsiones realizadas con agua destilada y agua de mar, asi

como el promedio, moda y media del tamafio de particula.

Emulsion Viscosidad mPa*s  Promedio de  Media de tamafio Moda de
a500s™ tamafio de de particula wm  tamafio de
30°C particula um particula um
Crudo pesado C3 3240 - - -

TQA-AD 107.66 27.48 23.70 25.01
C-AD 53.83 30.88 29.41 30.88
D-AD 80.56 29.64 26.40 29.64
TQA-AM 91.8 34.94 30.17 31.04
C/25% TQA-AM 91.76 26.55 23.88 23.88
D/25% TQA-AM 77.36 33.71 29.41 29.41

Tal como se mencion6 anteriormente, la viscosidad de las emulsiones O/W, es afectada
por la fraccion de volumen, la distribucion del tamafio de particula asi como la
composicion quimica de cada fase. La fig. 29 indica los diferentes tipos de distribucién
encontrados en las emulsiones: unimodal producida por un mezclado turbulento
homogéneo, monodispersas y polidispersas, emulsiones bimodales resultado de la
mezcla entre dos emulsiones o una emulsion con particulas de diversos tamarios [56]. Las
emulsiones que describen una mayor estabilidad son aquellas que presentan un

comportamiento unimodal y monodisperso.

Fig. 29 Diferentes curvas de la distribucion del tamafio de particula en emulsiones con

crudo.
= | symmetrical hon symmetrical separated bimodal
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Gréafica 15. Distribucion de tamafio de particula para emulsiones realizadas con agua de

mar (izquierda) y agua destilada (derecha).
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De acuerdo a la figura 29 y la gréfica 15 las emulsiones analizadas para la distribucion
del tamafio de particula con agua destilada y agua de mar, muestran en general un
comportamiento simétrico unimodal monodisperso, estos resultados se sustentan con los
valores reportados para el tamafio de particula en la tabla 17 donde se observa que tanto
el promedio, media y moda tienen un valor muy parecido, es decir un comportamiento
simétrico [58]. Cabe mencionar que estos resultados concuerdan con el analisis de
calorimetria de barrido diferencial, el cual demostré que en el primer ciclo de cada una de

las emulsiones la presencia de microgotas es minima.

En el tratamiento de datos se observa que la viscosidad disminuye con un tamafio de
particula promedio de 30 um. En este caso las emulsiones se comportan como gotas de
crudo dispersas en agua de tamafio micro, es decir, que no estan compactas, lo cual
permite que exista suficiente volumen de agua libre alrededor de ellas y esto permita que
las gotas de aceite tengan la suficiente movilidad y por lo tanto se reduzca la viscosidad
[36]. En el caso de las nanoemulsiones, el volumen de agua libre es mucho més reducido
comparado con las microemulsiones por lo que las gotas de aceite se encuentran muy

juntas e incrementan la viscosidad de la emulsién [36].

En nuestro caso patrticular, los biotensoactivos y la mezcla de biotensoactivos con TQA

permiten que tanto el tamafio de particula como la viscosidad se reduzcan para las
emulsiones O/W.
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Los resultados de las pruebas reoldgicas llevadas a cabo con el crudo mexicano Bacab,
muestran una muy alta viscosidad a 30 °C, del orden de 3240 mPa*s a 500 s™, lo cual
significa el requerimiento de grandes cantidades de energia para poder transportarlo. Al
ser un crudo pesado, se incrementan los riesgos y costos para su transporte, por lo tanto,
las emulsiones O/W preparadas con biotensoactivos constituyen una via para asegurar el
transporte del crudo pesado por ducto, ya que estas disminuyen su viscosidad hasta 40

veces.
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CONCLUSIONES

La evaluacion de las propiedades de superficie de los biotensoactivos alquil poliglucésidos
nos dieron un mejor panorama de su comportamiento como agentes emulsificantes, de
esta manera se determind que la solubilidad del tensoactivo en medio acuoso es
determinante para la formacion y estabilidad de las mismas. Este efecto se relacioné con
el incremento en la longitud del grupo hidrofébico, el cual aumenté las fuerzas de
repulsion debido a la diferencia en su polaridad, disminuyendo los valores de la tension
superficial. De esta manera, la parte media de la serie (dodecil-APG y tetradecil-APG) fue
la que presentd una solubilidad satisfactoria, obteniendo una mejor eficiencia para la
formacion de emulsiones O/W en comparacién con los demas biotensoactivos, esto

debido a que presentd una excelente capacidad de adsorcién en la interfase aire/agua
(PCz0)-

La formacion de emulsiones estables preparadas con agua destilada y agua de mar
dependieron de una serie de factores como: la composicion del crudo, la salinidad y pH
del agua, la relacibn de crudo/agua, el tamafio de las gotas y la polidispersidad,
temperatura, energia de mezclado, concentracion y tipo del tensoactivo. Los
biotensoactivos disueltos en agua destilada que formaron una emulsiébn O/W con una
excelente dispersion y una buena estabilidad, fueron C y D, las emulsiones
permanecieron formadas 25 y 30 dias respectivamente. Estos resultados se reflejaron en
la caracterizacion por calorimetria de barrido diferencial ya que estas emulsiones
conservaron durante los tres ciclos de enfriamiento y calentamiento el agua como fase

continua.

La presencia de sales durante la formulaciéon de emulsiones estables con los APG
disueltos en agua de mar resulté ser un factor determinante, esto provocéd que la
concentracion del tensoactivo en la superficie se incrementara y que la doble capa de
repulsion entre la interfase agua e hidrocarburo decreciera ocasionando la rapida
coalescencia. La unica forma de obtener emulsiones estables fue realizando mezclas
sinérgicas entre los APG vy el tensoactivo de referencia (nonil fenol etoxilado EO15), de
esta manera se redujo la concentracion de los biotensoactivos y al mismo tiempo hubo

una mejora en sus propiedades de adsorcion y formacion de micelas. Las condiciones en
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las cuales se obtuvieron las emulsiones mas estables con estas mezclas fueron las

siguientes:

e Velocidad de agitacion: 8000 rpm
e Tiempo de agitacion: 3 min

e Concentracion total: 3000 ppm

o 25% de TQA, 75% del APG.

e Temperatura: 65 °C

Las dos mejores mezclas de emulsiones fueron C/25%TQA/AM y D/25%TQA/AM su
tiempo de vida promedio fue de aproximadamente 25 dias (600 h), en general las
emulsiones pasaron por el fenébmeno de cremado y coalescieron en un tiempo razonable

para el transporte de crudo pesado por ducto, y para su posterior ruptura.

Las emulsiones C/AD, D/AD, C/25%TQA/AM y D/25%TQA/AM, tuvieron una distribucion
de particula simétrica unimodal y monodispersa, asi como un tamafio de particula
promedio de 30 um lo que ocasioné que existiera suficiente volumen de agua libre
alrededor de ellas y esto permitiera que las gotas de aceite tuvieran la suficiente movilidad
permitiendo que la viscosidad del crudo pesado se redujera hasta 40 veces a una

temperatura de 30°C.

Estos resultados implican que la realizacion de emulsiones (O/W) con biotensoactivos
APG, sea una excelente opcién tecnolégica para el transporte de crudos pesados por
ducto. La disminucién de la viscosidad del crudo ocasionara que el torque de las bombas
se reduzca de manera significativa, esto debido a menos pérdidas por friccion en la
tuberia de produccién y en las lineas de flujo, lo cual se vera reflejado en la disminucion

de costos de energia, adicionalmente, se aumentara la produccion de petréleo pesado.
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ANEXOS

ANEXO |. AJUSTE DE CURVAS EXPERIMENTALES DE TENSION SUPERFICIAL
PARA LOS BIOTENSOACTIVOS ALQUIL POLIGLUCOSIDOS.

Grafica 16. Ajuste de la curva experimental de tension superficial del Octil-APG con agua

destilada a 25°C y la tercera derivada en su maximo, correspondiente al valor de la CMC.
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Gréfica 17. Curva experimental de tension superficial del Octil-APG con agua destilada a

25°C y la segunda derivada en su maximo, correspondiente al valor de la CMC.
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Grafica 18. Ajuste de la curva experimental de tension superficial del Decil-APG con agua

destilada a 25°C y la tercera derivada en su maximo, correspondiente al valor de la CMC.
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Grafica 19.Curva experimental de tension superficial del Decil-APG con agua destilada a

25°C y la tercera derivada en su maximo, correspondiente al valor de la CMC.
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Grafica 20. Ajuste de la curva experimental de tension superficial del Dodecil-APG con
agua destilada a 25°C vy la tercera derivada en su maximo, correspondiente al valor de la
CMC.
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Gréfica 21. Curva experimental de tension superficial del Dodecil-APG con agua destilada

a 25°C y la segunda derivada en su maximo, correspondiente al valor de la CMC.
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Grafica 22. Ajuste de la curva experimental de tension superficial del Tetradecil-APG con

agua destilada a 25°C vy la tercera derivada en su maximo, correspondiente al valor de la
CMC.
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Gréfica 23. Curva experimental de tensién superficial del Tetradecil-APG con agua

destilada a 25°C y la tercera derivada en su maximo, correspondiente al valor de la CMC.
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Grafica 24.Ajuste de la curva experimental de tension superficial del Hexadecil-APG con

agua destilada a 25°C y la segunda derivada en su méaximo, correspondiente al valor de la
CMC.
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Grafica 25. Curva experimental de tension superficial del Hexadecil-APG con agua

destilada a 25°C y la tercera derivada en su maximo, correspondiente al valor de la CMC.
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ANEXO II. PERFILES DE VISCOSIDAD DINAMICA Y DE ESFUERZOS PARA LAS EMULSIONES O/W

Grafica 26. Perfiles de viscosidad dinamica a 45°C para las emulsiones O/W en agua destilada y para el crudo pesado (izquierda).
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Gréfica 27. Perfiles de viscosidad dinamica a 65°C para las emulsiones O/W en agua destilada y para el crudo pesado (izquierda).
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Grafica 28. Perfiles de viscosidad dinamica a 45°C para las emulsiones O/W en agua de mar y para el crudo pesado (izquierda).
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Gréfica 29.Perfiles de viscosidad dinamica a 65°C para las emulsiones O/W en agua de mar y para el crudo pesado (izquierda).
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Grafica 30. Perfil de viscosidad dinamica y de esfuerzos para la emulsién con TQA disuelto en agua de mar a 30 °C, 45 °Cy 65 °C.
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Grafica 31. Perfil de viscosidad dinamica y de esfuerzos para la emulsion con C disuelto en agua de mar a 30 °C, 45 °C y 65 °C.
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Grafica 32. Perfil de viscosidad dinamica y de esfuerzos para la emulsion con D disuelto en agua de mar a 30 °C, 45 °C y 65 °C.
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Tabla 18.Parametros reoldgicos obtenidos a 30 °C, 45 °Cy 65 °C asi como la desviacion media cuadratica para el crudo pesado y

Temperatura
FLUIDO c3
K 24.18
N 0.67
R’ 0.96809

las emulsiones preparadas con TQA, C y D en agua destilada.

30°C 45 °C
TQA/AD C/ AD D/ AD C3 TQA/ AD C/ AD D/ AD
3.21 2.57 0.61 1.75 181 0.54 0.42
0.45 0.39 0.68 0.88 0.47 0.64 0.70

0.97148 0.96872 0.99942 0.99803 0.97639 0.99941 0.99808

C3
3.68
0.99

0.99996

65 °C
TQA /AD C/AD
0.49 0.26
0.63 0.68

0.99938 0.99873
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NOMENCLATURA

SIMBOLO

Oo/wW

W/O

W/O/W

TQA

APG

CMC

HLB

pCzo

CMC/Cy

AD

AM

empleando biotensoactivos como agentes emulsificantes

SIGNIFICADO
Emulsién aceite en agua
Emulsién agua en aceite
Emulsion compleja de agua-aceite-agua
Tensoactivo comercial, nonil fenol etoxilado EO15
Biotensoactivos alquil poliglucésidos
Concentracion micelar critica [ppm]
Balance hidrofilico lipofilico
Eficiencia de adsorcion

Tension superficial [dinas/cm]

Efectividad para formar micelas
Agua destilada

Agua de mar

Esfuerzo de corte [Pa]

indice de flujo

indice de consistencia
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