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Ser estudiante es «sentirse» estudiante o,
como dirian Sartre y Bourdieu, «elegirse» tal. Pero
cse trata de una eleccion auténtica, positiva,
existencial, a la que se abraza uno para
comprometerse en ella o, por su caracter mismo de
provisionalidad, tiende mas bien a ser vivida
negativamente, como sentirse libre de asistir a
clase o no, de quedarse estudiando esta tarde o de
irse mejor al cine, etc., tipo de libertad que no
consiente ninguna auténtica profesion? Este «uso
libre y libertario del tiempo», este «tiempo flotante»
de la vida universitaria no une mas que negativa e
irrealmente, en cuanto traza un «espacio mitico»,
una vida como suefno, mas proxima al juego que al
trabajo, un bello paréntesis de la vida que, en el
fondo, se quisiera hacer perdurable, olvidando el
término a quo (la auténtica realidad social de la
que se procede) y el término ad quem (la auténtica
realidad social a la que se habra de volver).

José Luis L. Aranguren



A quienes siempre estuvieron incondicionalmente

conmigo a lo largo de este camino.
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1. Introduccién
La infraestructura existente en México para transportar petroleo ha sido disefiada
para crudos medios y ligeros; para poder transportar crudos mas pesados con la
misma infraestructura es necesario reducir la viscosidad del petréleo crudo, una
opciodn tecnolégica es formando emulsiones crudo en agua.

En este proyecto se evaluaron biotensoactivos derivados de glucosa,
celobiosa y glicina. Estos tensoactivos fueron seleccionados por su
biodegradabilidad y su baja toxicidad. A los tensoactivos se les varid el numero de
atomos de carbono en la cadena lineal de 8 a 18. A cada tensoactivo se le calcul6
el valor de la concentracion micelar critica (CMC) por fluorometria y por
tensiometria. A partir de la informacién obtenida por tensiometria se observé el
efecto del incremento de la cadena no polar en la concentracion micelar critica, la
eficiencia y la efectividad de los tensoactivos. Estas dos ultimas propiedades se
relacionaron con la capacidad de formar emulsiones.

Una vez que los tensoactivos fueron caracterizados, se procedié con la
elaboracion de las emulsiones. Estas fueron preparadas controlando la proporcién
crudo/agua, la temperatura, la velocidad y el tiempo de agitacién. Se observo
mayor estabilidad en las emulsiones cuando se utilizé una mezcla de tensoactivos.
Aquellas emulsiones que se formaron y fueron estables se les determinaron la
distribucion del tamafo de particula, el perfil reométrico, el perfil calorimétrico, la
segregacion de agua y el tiempo de duracion de la emulsion. La caracterizacion de
las emulsiones permitié obtener informacion sobre la estabilidad y viscosidad de la

emulsién para su posterior aplicacion en el transporte de crudos pesados.



2. Antecedentes

2.1. El petréleo y sus caracteristicas

El petréleo esta formado por miles de compuestos hidrocarbonados. En general, el
contenido de carbono es del 83-87%, el contenido de hidrogeno varia del 10 al
14% y se encuentran cantidades variables de nitrogeno, oxigeno, azufre y metales
como el niquel y el vanadio (Leffler, 2003). La composicion tan compleja del crudo
impide caracterizarlo por sus componentes exactos. Para esto existen dos
alternativas: la clasificacion SARA y los grados API.

La clasificacion SARA separa al crudo por sus diferencias de polaridad y
solubilidad en 4 grupos: los hidrocarburos saturados, los hidrocarburos
aromaticos, las resinas y los asfaltenos. 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 al crudo son mas
complejas y grandes, mas pesado es el crudo y viceversa (Sjoblom J. e., 2003).

Los grados API expresan la densidad del crudo a 60°F (15.6 °C), a menos
de que se especifique otra temperatura (Jones, 1995). La relacién con la gravedad

especifica esta dada por:

Grados API=

141.5
gravedad especifica

- 131.5 (Leffler, 2003).

Los grados API son frecuentemente empleados en la industria petrolera. De
acuerdo a esta clasificacion se distinguen los tipos de crudo que se muestran en la
Tabla 1.



Tabla 1. Clasificacion del petréleo de acuerdo con la densidad API (IMP, 2011)

Densidad Densidad

Petréleo
(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

Independientemente del descubrimiento de nuevas reservas petroleras y
antes de hacer uso de ellas, es importante aprovechar al maximo el petréleo de
los pozos en operacion. De cada pozo generalmente un 30% del petréleo es
extraido de manera economica por bombeo. Una segunda extraccion permite
obtener otro 10%, al inundar el pozo con agua o gas incorporado a altas
presiones. Una tercera extraccion que requiere aplicacion de calor permite obtener
otro 10% mas. El resto del petréleo contenido en el pozo, requiere de otras formas
de extraccion que son menos viables y practicas. Esta ultima fraccién esta
formada por crudos pesados, crudos extra-pesados y bitumen, todos ellos tienen
menos de 22.3 grados API. Las reservas de crudos pesados son 1000 veces mas
abundantes que las reservas de crudos ligeros; por esta razon se han estado
desarrollando tecnologias para lograr la mayor extraccion posible de los pozos ya
perforados (API, 2011).

Sin embargo, los oleoductos y demas infraestructura existente estan
disefados para transportar crudos ligeros y medios con una viscosidad menor a
400 mPa-s a temperatura ambiente. Entonces para hacer uso de la infraestructura
existente es necesario reducir la viscosidad de los crudos pesados. Esto es
posible diluyendo los crudos pesados con crudos mas ligeros, incrementando la
temperatura del crudo pesado, disminuyendo el punto de fluencia del crudo
pesado con mejoradores de flujo o formando emulsiones crudo/agua (Aburto, Mar-
Juarez, & Juarez-Soto, 2009).



2.2. Emulsiones

En este proyecto se evalué la formacion de emulsiones o/w como

alternativa para disminuir la viscosidad.
Una emulsion es un sistema heterogéneo formado por un liquido disperso en
forma de gotas con diametro mayor a 0.1 p en otro liquido en el cual es inmiscible.
Las emulsiones no se forman espontdneamente y requieren energia para poder
ser formadas. Una emulsion es termodinamicamente inestable, por esta razén se
utilizan tensoactivos (Becher, 1972).

Las emulsiones crudo en agua, o/w, deben contener la mayor cantidad de
petréleo y la menor cantidad de agua posible. Se ha observado que si una
emulsion contiene mas del 70% de petrdleo es mas viscosa y tiene mas
probabilidades de invertirse. Por otra parte, la emulsién w/o es indeseable porque
es mas viscosa que la emulsion o/w. El diametro de las gotas de crudo disperso
no debe ser menor a 10 nm, de lo contrario la emulsion tendra una mayor
viscosidad (Martinez-Palou, 2010).

La estabilidad de la emulsién depende de varios factores. Uno de ellos es la
presencia de compuestos con actividad de superficie en el petréleo, como son los
agregados formados por asfaltenos y acidos nafténicos (Sjoblom J. e., 2003). Otro
es la salinidad y pH del agua; asi como el tipo de tensoactivo, su concentracion y
la presencia de andmeros (Porter, 1994). Con respecto a las condiciones de
formacién de la emulsion que afectan la estabilidad se distinguen la energia
aplicada, el tiempo de mezclado, la temperatura de formacién de la emulsion y la

de almacenamiento (Martinez-Palou, 2010).

2.3. Tensoactivos
Tensoactivo es la denominacion de un compuesto que tiene actividad o
propiedades de superficie. La estructura de estos compuestos es anfifilica, es
decir, tienen una parte liofébica y otra liofilica. Su funciéon es concentrarse en la
interfase del sistema disminuyendo la energia libre interfacial o superficial. La
interfase es el limite entre dos fases inmiscibles y se le llama superficie cuando
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una de las fases es gaseosa. Los tensoactivos facilitan la formacién de la interfase

para formar emulsiones (Rosen, 2004).

dire a E b c

| & %

Aceite .
Tensoactivo

Agua

llustraciéon 1. Esquema que muestra la formacién de micelas al aumentar la concentracion de

tensoactivo (da Silva, 2011).

La principal propiedad de un tensoactivo es que se halla siempre a mayor
concentracion en la interfase que en el seno de la disolucién, este fendmeno se
conoce como adsorcion. Cuando el tensoactivo se concentra en la superficie
ocasiona un cambio drastico en las propiedades de superficie del liquido en el que
se encuentran disueltos, una de ellas es la tension superficial (Porter, 1994). En la
seccion a de la llustracion 1 se observa como el tensoactivo a bajas
concentraciones se encuentra en el seno de la disoluciéon en forma monomérica.
En la seccion b se observa que al aumentar la concentracion del tensoactivo, éste
comienza a concentrarse en la interfase. En la seccion ¢ se ejemplifica la
formacion de micelas una vez que la superficie se encuentra saturada de
tensoactivo.

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 definicién la tensidn superficial,

donde G representa a la energia libre de Gibbs y A el area de la superficie a
presion y temperatura constante (Chakraborty, 2010).

Para que una molécula tenga propiedades de superficie no basta con estar
formada por un dominio liofébico y otro liofilico. Es importante que la seccion

hidrofilica esté cargada o que contenga un gran contenido de atomos
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electronegativos, por ejemplo, el oxigeno de los residuos de azucares, los cuales
son capaces de formar puentes de hidrogeno 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 (Hunter, 2001).

Los tensoactivos se clasifican segun la carga de la parte hidrofilica de la
molécula en: cationicos, anidnicos, no idnicos y anfotéricos o zwitteridnicos.

El desarrollo de tensoactivos basados en hidratos de carbono, aminoacidos
y aceites de origen vegetal, tiene como objetivo prescindir de fuentes no
renovables como los productos derivados del petroleo (El-Zukkary, Syed, Alad, &
El-Azab, 2008). Una de las ventajas del uso de este tipo de tensoactivos es la
compatibilidad que tienen con el ambiente ya que son biodegradables debido a la
cadena hidrofébica lineal que los forma (Porter, 1994). Ademas no son toxicos,
aunque a altas concentraciones son irritantes a los ojos y a la piel.

El nonilfenol etoxilado al 15% o TQA es un tensoactivo no iénico que ha
sido utilizado para formar emulsiones (Pilemand, 2002), por esta razdon sus
propiedades de superficie se utilizaron como referencia para compararlos con los
biotensoactivos evaluados. La estructura del TQA se muestra en la llustracién 3.
Los tensoactivos etoxilados son muy téxicos (Yu, 2008) por eso se han substituido
por biotensoactivos en las formulaciones de detergentes.

Las cremas y lociones contienen generalmente del 2 al 7% en peso de
mezclas de tensoactivos, la ventaja que tienen los tensoactivos derivados de
azucares con respecto a otros tensoactivos disponibles comercialmente, es que
pueden emplearse como emulsificantes a concentraciones tan bajas como el
0.5%, cantidad suficiente para formular una emulsién (Niraula, 2004).

En este proyecto se evaluaron dos familias de alquilglucésidos o AG: los
derivados de la O-alquilglucosa y de la O-alquilglucosa, cuyas estructuras se

muestran en la llustracién vy la llustracion .

OH OH OH
0 0 0
HO o HO 0 o_
HO oy R HO” on HO oH R
llustracién 2. Derivados de la O- llustracién 3. Derivados de la O-
alquilglucosa, donde alquilcelobiosa, donde

R=Cs,C10,C12,C14,C16 y C1s. R=Cs,C10,C12,C14,C16 y C1s.
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Las propiedades de superficie de los AG resisten los cambios de
temperatura porque los puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo del azucar
y el agua son tan fuertes que impiden la deshidratacion de la cabeza polar
(Stubenrauch, 2001). Los AG son ligeramente acidos y débilmente anidnicos
(Rosen & Sulthana, 2001).

llustracién 2. Derivados de la
glicina, donde R=C3,C10,C12,C14,C16
y C18.

llustracion 3. Estructura del TQA, n= 15.

Un ultimo grupo de tensoactivos evaluados, fueron los derivados de la

glicina; los cuales son aniodnicos y su estructura se describe en la llustracion 2.

2.3.1. Caracterizacion de los biotensoactivos

Es importante caracterizar a los tensoactivos para conocer cual de ellos
tendra mejores propiedades como emulsificante. Esta caracterizaciéon comprende
el valor del balance hidrofilico-lipofilico (HLB), la concentracién micelar critica
(CMC), la eficiencia de adsorcion del surfactante (pCy), la efectividad del
tensoactivo (CMC/Cy), y el punto de turbidez.

El HLB es un parametro empirico que esta definido como el balance del
tamano de la seccion hidrofilica y lipofilica de la molécula de un tensoactivo. Se

calcula utilizando la siguiente férmula:

20Mhp

HLB= ,
Mt

donde My, es la masa molecular del grupo hidrofilico y M; es la masa molecular
total del tensoactivo. Siguiendo esta definicion un valor de HLB mayor a 7 indica
que el tensoactivo es soluble en agua y es mas apropiado para elaborar

emulsiones o/w (Niraula, 2004).
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El pCy es la eficiencia de adsorcion en la superficie. Se obtiene de los
perfiles tensiométricos y es el logaritmo negativo de la concentracion molar de
tensoactivo que se requiere para disminuir la tensién superficial del disolvente 20
dinas/cm (Rosen, 2004).

El cociente CMC/Cyy permite conocer si el tensoactivo es mas propenso a
adsorberse en la superficie o a formar micelas (Rosen, 2004).

El punto de nube, caracteristico de los tensoactivos no ionicos, es la
temperatura en la que los componentes disueltos comienzan a agregarse
formando una segunda fase que le da un aspecto turbio a la solucién. Este valor
proporciona informacion acerca de la temperatura a la que funciona el tensoactivo
(Hunter, 2001).

La CMC es definida como el umbral de la concentracion de tensoactivo
requerido para que haya un proceso de agregacion (da Silva, 2011). En la
llustracion 4 se observa como cambian distintas propiedades fisicoquimicas de
una disolucion al incrementar la concentracion de tensoactivo. Una de esas
propiedades es la tension superficial (ysup). El tensoactivo disuelto en agua
disminuye la tensién superficial de la disolucion hasta que la superficie de la
disoluciéon se satura con el tensoactivo monomérico. Una vez saturada la
superficie el tensoactivo comienza a agregarse en forma de micelas y la ys,p de la
solucién no disminuye significativamente al agregar mas tensoactivo al sistema
(Chakraborty, 2010).

La parte hidrofébica del tensoactivo actia como un capacitor o un medio
dieléctrico entre los dipolos de agua en la interfase y por consiguiente disminuye el
grado de puentes de hidrégeno entre las moléculas de agua, lo que ocasiona un
descenso de la tension superficial de la solucion. La alta tension superficial (72
dinas/cm) del agua es debida a la interaccion entre las moléculas de agua por

puentes de hidrégeno (Chakraborty, 2010).
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Propiedad fisica

[Tensoactivo]

llustracion 4. Determinacion de la CMC con diferentes propiedades fisicas de la disolucion de
tensoactivo. Donde y= tension superficial, d=polaridad, k= conductividad eléctrica, m=presion
osmética, li/Iz=cociente de la intensidad de la primera banda a 373 nm y la tercera banda a 384 nm del

espectro de emision del pireno.

Para que un tensoactivo tenga propiedades emulsificantes es importante
que tenga una buena capacidad de adsorcion y de formar micelas, ambas a la

menor concentracidn posible.
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3. Objetivos
Caracterizacion fisicoquimica de biotensoactivos derivados de

- La 1-O-alquil-celobiosa

- La 1-O-alquil-glucosa

- Ladlicina

Esto comprende la determinacion de la concentracion micelar critica, el
punto de turbidez, la eficiencia de adsorcion y la efectividad de los
biotensoactivos.
Formar emulsiones o/w a 65°C utilizando crudo pesado de 21 grados APl y
agua de mar sintética. Estas emulsiones deben ser relativamente estables y
con una viscosidad menor a la del crudo C2 para su posterior aplicacién en el
transporte de crudos.
Caracterizar las emulsiones formadas por medio de: la distribucién del tamafo
de particula de la fase dispersa, el porcentaje del volumen de segregacion de
agua, la evaluacion calorimétrica de la emulsidn recién preparada y después
de varios dias de almacenamiento a temperatura ambiente, el perfil reolégico a
varias temperaturas de las emulsiones recién preparadas y el tiempo que tarda

en romperse la emulsion.

4. Hipotesis

El valor HLB de un tensoactivo recomendado para formar emulsiones o/w

es 8 o mas, ademas debe ser soluble en agua. Todos los compuestos utilizados

tendran un valor HLB mayor a 8. Por lo que los biotensoactivos funcionaran para

formar emulsiones o/w en la medida que sean solubles en agua.

El tensoactivo de referencia es el TQA, el cual es muy soluble en agua y se

conocen sus valores de pCy Yy el cociente CMC/Cy los cuales se pueden

correlacionar con su capacidad de formar emulsiones o/w. Entonces si los valores

de pCy y el cociente CMC/Cy de los biotensoactivos a evaluar son parecidos a

los del TQA, éstos tendran propiedades emulsificantes semejantes a las del TQA.

Dado que también se va a evaluar el efecto del aumento de la cadena no polar en

cada serie de biotensoactivos, se espera que el mejor efecto emulsificante se
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logre cuando el HLB de cada grupo de tensoactivos disminuye, es decir cuando

son mas hidrofébicos, porque a su vez la CMC también disminuye.

5. Desarrollo experimental

5.1. Materiales
Los biotensoactivos utilizados fueron : 1-O-octilglucosa (GCs), 1-O-decilglucosa
(GC10), 1-O-dodecilglucosa (GC42), 1-O-tetradecilglucosa (GCy4), 1-O-
hexadecilglucosa (GC4g), 1-O-octadecilglucosa (GC4sg), 1-O-octilcelobiosa (G2Cs),
1-O-decilcelobiosa (G2C1p), 1-O-dodecilcelobiosa (G,C12), 1-O-tetradecilcelobiosa
(G2C14), 1-O-hexadecilcelobiosa (G2C+s), 1-O-octadecilcelobiosa (G2Cys),
metansulfonato de octil éster glicina (GlyCs), metansulfonato de decil éster glicina
(GlyC+o), metansulfonato de dodecil éster glicina (GlyCq2), metansulfonato de
hexadecil éster glicina (GlyC+s), metansulfonato de octadecil éster glicina (GlyC1s).

Todos fueron sintetizados y caracterizados en el IMP.

Para preparar las soluciones de tensoactivos y el agua de mar sintética se utilizd

agua destilada del sistema de purificacion H2=, Millipore, Milli-Q.

5.2. Métodos

5.2.1. Caracterizacion de los tensoactivos

5.2.1.1. Pruebas de solubilidad
En un tubo de ensayo 50 mg de tensoactivo fueron disueltos en 1.5 mL de
disolvente se agitd y observé la disolucion. Los disolventes utilizados fueron: agua
destilada, etanol, metanol, acetona, acetato de etilo, tolueno y hexano. Si el
tensoactivo no se disolvio completamente éste fue calentado a ebulliciéon y se

observaron los cambios. Finalmente se observé si el tensoactivo precipitaba o no.
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5.2.1.2. Determinacion de la CMC

5.2.1.2.1. Tensiometria

La evaluacion de las propiedades en la interfase agua-aire fueron realizadas a
25°C utilizando el tensiometro de DuNoily. Para obtener la CMC de los
compuestos se realizé un perfil tensiométrico de cada tensoactivo al graficar la
concentracion analitica del tensoactivo en ppm contra la tensidén superficial en
dinas/cm. Primero, el tensidmetro fue ajustado utilizando un objeto de masa
conocida. Una vez ajustado, el anillo fue colocado a una distancia de 5 mm debajo
de la superficie del liquido, para comprobar si el tensidmetro ha sido ajustado
correctamente se determind la tension del agua a 25°C la cual debe ser 72.8
din/cm. Todas la disoluciones se colocaron en cajas Petri de 5 cm de diametro
para contener 10 mL de la disolucion de tensoactivo. Las disoluciones de
tensoactivo en agua destilada se incubaron en un bafio a temperatura constante
de 25°C, una vez que éstas alcanzaron los 25 °C se les determind la tension
superficial. La medicion se hizo de manera que el aro sumergido fue retirado poco
a poco de la solucion hasta formar una pelicula, la lectura que se tomd en cuenta
fue aquella en la que la pelicula formada se rompid. Se realizé la determinacion
por quintuplicado y se report6 el valor promedio.

La fuerza maxima requerida para romper la pelicula formada corresponde a
la tensidn en la interfase aire-disolucion y esta dada en dinas/cm. A partir de los
perfiles tensiométricos obtenidos se obtienen los valores de Cyy, la tension

alcanzada en la CMC (ycmc) Y la tension minima alcanzada (Ymin)-

5.2.1.2.2. Fluorometria
Permite conocer la concentracion de tensoactivo necesaria para formar micelas
alrededor de una molécula sonda. Las moléculas que emiten la energia absorbida
en forma de fotones se conocen como fluoréforas, un ejemplo es el pireno que es
una molécula no polar y en un disolvente polar como el agua las micelas se
forman a su alrededor. El espectro de fluorescencia del pireno es muy sensible a

la polaridad de la solucién y varia en funcion de la concentracion de tensoactivo.
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Las determinaciones se realizaron utilizando un espectroflurometro de
estado estacionario marca Shimadzu RF-5301PC con control de temperatura a 25
°C. La concentracién de la disolucion de pireno en metanol en la celda de cuarzo
fue de 2.06 mM, y se mantuvo constante. Las disoluciones de tensoactivo se
prepararon a las mismas concentraciones utilizadas para la tensiometria utilizando
agua destilada para un volumen final de 3 mL. Las condiciones de operacion del
espectrometro fueron: longitud de onda de excitacion de 334 nm vy la longitud de
onda de emision de 350 a 650 nm.

Para el espectro de cada concentracion de tensoactivo, se calcula el centro

espectral de masas definido por:

(M1 (N)

CEM= T

donde | es la intensidad y A la longitud de onda en nm (Aburto Anell & otros, 2003).
Se construy6 la grafica del valor de CEM en funcidén de la concentracion del

tensoactivo.

5.2.1.2.3. Calculo de la CMC

Una definicion de la CMC que ha sido propuesta es la concentracion
correspondiente al maximo cambio en un gradiente de una propiedad de la
disolucion contra la concentracion de tensoactivo;

a3

(d_%ip)CT:CMC =0
donde ¢ es cualquier propiedad fisica, en este caso la tension superficial y el
CEM; y C; es la concentracion total de tensoactivo. El método de calculo de la
CMC para ambos métodos fue el maximo del valor absoluto de la segunda
derivada de la propiedad fisica (tensién superficial o CEM) con respecto a la

concentracion (Lopez-Fontan, 2004).

5.2.1.3. Punto de nube
La determinacién del punto de nube consisti® en colocar la disolucién de
tensoactivo en agua destilada en un vial con un agitador magnético. El vial estaba

tapado y rodeado por un bafo de agua con control de temperatura. Cuando los
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componentes del sistema fueron insolubles en la fase liquida, a temperatura
ambiente, la temperatura del sistema se redujo hasta 1 °C, y después se
incremento hasta 80 °C para verificar si la insolubilidad se mantuvo en este

intervalo de temperatura.

Cuando los componentes del sistema se disolvieron totalmente en la fase
liquida, a temperatura ambiente, la temperatura del sistema se redujo hasta 1 °C,
a fin de verificar si la solubilidad se mantiene a dicha temperatura. Después, la
temperatura se increment6 gradualmente. El punto de nube, {,, se define como la
temperatura a la cual el sistema deja de ser transparente y se aprecia, de manera
visual, la primera aparicion de una nueva fase dentro de la fase liquida. El
fendbmeno que provoca la aparicion del punto de nube es reversible. Es decir,
cuando el sistema se enfria a una temperatura por debajo de su punto de nube, la
turbidez en el sistema desaparece, dando lugar nuevamente a una disolucion
transparente en la que todos los componentes del sistema son solubles. Las
evaluaciones de {, reportadas se determinan tanto por calentamiento como por
enfriamiento del sistema. Cerca del punto de nube, los incrementos o decrementos

de temperatura se efectuan a una razén de 0.1 °C/10 min.

5.2.2. Elaboracién y caracterizacion de las emulsiones

5.2.2.1. Elaboracién de las emulsiones
La concentracion de tensoactivo en la emulsion es la que corresponde a las dos
fases y fue de 3000 ppm en total. Por ejemplo, para las emulsiones preparadas
con mezclas de tensoactivo se agregaron 1500 ppm de G,Cq4 y 1500 ppm de
GCn.

La proporcidn de crudo y agua en la emulsion fue de 7:3. El tensoactivo se
disolvié en 13.5 mL de agua de mar sintética, cuya composicion corresponde a la
descrita en la,

Tabla 2. Esta disolucion se vertié en un reactor como el de la llustracion 5,
el cual era de vidrio y el interior era liso. Se colocé la propela de manera que ésta

20



permanecio sumergida en la fase acuosa. Luego se agregaron 31.5 g de crudo C2
previamente calentado a 45 °C. Antes de iniciar la agitacion, el contenido del
reactor se incubd 10 minutos en un bafio de agua a 65 °C.

Transcurrido ese tiempo, se asegurd que la propela estuviera bien centrada
en la fase acuosa. La agitacion fue a 13500 rpm por 1.5 min utilizando un
homogeneizador IKA Labortechnik. A la mitad del tiempo de agitacion la propela
se elevo hasta el centro del reactor para lograr un mejor mezclado. Se corroboroé la
formacion de la emulsiéon o/w al dispersar una gota de la emulsién en agua
destilada.

Tabla 2. Composicion del agua de mar sintética

(Standard methods for the examination of

water/waste water, 1995).

Compuesto* mg/L

KCI 700
e CaCl,H,0 1470
NaSO4 4000
Aqua MgCl,- 6H,O 10780
[ensoactivo NaCl 23500
NaHCO3 200

llustracién 5. Equipo de mezclado utilizado " ] )
. ) Reactivos grado analitico J. T. Baker
para realizar las emulsiones,

5.2.2.2. Caracterizacion calorimétrica
Se realizé el mismo dia que se prepard la emulsion y varios dias después de
acuerdo a la estabilidad observada. El equipo empleado fue el calorimetro
diferencial de barrido marca Shimadzu modelo DSC-60A, el gas acarreador fue
N,. Se colocaron aproximadamente 10 mg de la emulsibn en una celda de
aluminio y se cubridé con una tapa de aluminio. Se realizaron 3 ciclos, al inicio la

muestra se calenté a 50 °C para comenzar el primer ciclo de enfriamiento. La
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rampa de temperaturas fue de 50 a — 60 °C, la velocidad de enfriamiento fue de -

10 °C/min y la de calentamiento fue de 10 °C/min.

5.2.2.3. Caracterizacion reoldgica
Se realizé el mismo dia que se prepard la emulsion. El equipo utilizado fue el
redmetro de marca Reolag QC y el software StartRheoplus. Las emulsiones se
evaluaron a 30 °C, 45 °C y 60 °C utilizando un bafo de agua con control de
temperatura. Los esfuerzos de corte fueron de 1 a 500 1/s. Para cada una de las
temperaturas se determind por quintuplicado la viscosidad en mPa-s. Al cambiar la

temperatura de la prueba también se cambié la muestra de la emulsion.

5.2.2.4. Distribucién del tamano de la particula
El método utilizado para el conteo y la distribucién del tamafo de particula fue por
sensado Optico. Se realizd esta prueba con la emulsidon recién preparada
utilizando el equipo contador y analizador de tamano de particula marca PSS,
modelo Accusizer 780. En un vaso de precipitado se pesaron 30 mg de la
emulsion, para diluir la emulsion se agregaron 10 mL de una solucion de TQA al
1% en agua destilada y se agitdé. Se obtuvo el diametro promedio de las particulas

asi como su distribucion.

5.2.2.5. Pruebas de estabilidad
Se realizé la prueba de la botella modificada para monitorear el porcentaje en
volumen de la separacion de agua con respecto al tiempo. La emulsion recién
preparada se coloco en un tubo de vidrio y se tapé por ambos lados. Los tubos de
cada emulsion se almacenaron a 45 °C, y periddicamente se midio la cantidad de

agua que se iba segregando.
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6. Resultados y discusion

6.1. Caracterizacion de los tensoactivos

6.1.1. Pruebas de solubilidad
Antes de determinar la CMC de los biotensoactivos se realizaron pruebas de
solubilidad con los disolventes mas usados en el laboratorio. Los resultados para
los tensoactivos de la serie GCn (Tabla 3), muestran que al incrementar el tamafio
de la cadena no polar, el tensoactivo es menos soluble en agua y mas soluble en
disolventes menos polares, este es el caso de GCig el cual es completamente
insoluble en agua. El siguiente tensoactivo menos soluble en agua es GC4s. Los
tensoactivos GC1, y GC14 son mas solubles en agua y precipitan poco. Los mas

solubles en agua de esta serie son GCg y GC1g y no se observo su precipitacion.

Tabla 3. Pruebas de solubilidad de la serie GCn.

Tensoactivo GCsq GCyo GC2 GCy4 GCys GCys

Disolvente TA|E| P |TA|E |P|TA|E|P|TA|E | P |TA|E |[P|TA| E |P
Hexano X [IX[ o[ XX X[X[=|X|X]| [ X[X][=]Vc|[Vc|V
Tolueno X [X[ o [ XX XX XX =X |X[=]N][~]A
Acetona VN D X[ X |- X X[V D[X|X|-|X]|X]-
ncstatodesic | X | X | = [ XX [ = | X [ X[=] X | X[ -] X]|X|-|V[~|N
Etanol N [ NP N AN VNIV NN AV VXA
Metanol VNP AN NN AV V]V ]V [NV V] X N
Agua VX V[V X[V [V [TV F [ X[ X]-

X: no precipita o no se solubiliza, V si precipita o si se solubiliza, TA: temperatura ambiente, E: ebullicién, P: precipita, a:

parcialmente soluble, b: precipita poco, c: poco soluble, D: se forma una fase inmiscible.

La solubilidad en agua de los derivados de la celobiosa es mayor que la de los
derivados de la glucosa, y esto puede explicarse debido a que la fraccion
hidrofilica de la molécula es mayor. En la

Tabla 4, se observa como todos los tensoactivos de esta serie son mas solubles

en agua y en disolventes polares como el metanol y el etanol.
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Tabla 4. Pruebas de solubilidad de la serie G2Cn.

Tensoactivo G,Csg GyCqo G,Cq2 GyCqa G,Cq6 G,Cs
Disolvente | TA| E |P| TA|E|P|TA|E|P| TA |E |P| TA | E |P|TA|E | P
Hexano X | X[ X | X|=| X |X|=| X | X|=-] X | X]|-|X|X] -
Tolueno X[ X[ X [ X[|=-]| X [X|-]| X [ X|-] X | X|-|X|X]|-
Acetona va ARl X IX[=] X [X[=| X [ X]=] X | X[=]X][¥] -
acetatoge et X | X [ = X [ X[ X [X][-] X [ X|-] X [ X |- X[ -
Etanol VNN A NN A NN] N AN ANV XX -
Metanol VNN N[NV AN N] N AV AN VN[ F
Agua NIVIX] NV VIX] A [VIX] V[Vl VF[R]-] X[V -

X: no precipita o no se solubiliza, V si precipita o si se solubiliza, TA: temperatura ambiente, E: ebullicion, P: precipita, a:

parcialmente soluble, b: precipita poco, c: poco soluble, E se forma un gel, F: flocula.

Los derivados de

la glicina son mas solubles en agua que todos

los

biotensoactivos anteriores. En la Tabla 5, se observa que cuando los tensoactivos

de esta serie se disuelven completamente en un disolvente polar no precipitan; y

que a un mayor numero de atomos de carbono en la cadena, el tensoactivo es

mas soluble en disolventes no polares como el tolueno.

Tabla 5. Pruebas de solubilidad de la serie MsGlyCn.

Tensoactivo | MsGlyCg MsGlyC1q MsGlyCi, MsGlyC14 MsGlyC1g MsGlyCqg
Disolvente | TA|E|P | TA|E | P| TA|E|P| TA |E|P| TA|E|P|TA|E|P
Hexano XX X |[X[-| X [N|c| X [V]c| X [X|-| X [X]-
Tolweno | X [ X | - [ X [ X |- [ V@ [ V[X]| V* [V ]a| V@ | V][V] ][V
Acetona X[V XN o X [ X X [X][-] X [X]-] X [X]-
acstatodestilo| X | X | = | X [ X|=] X [X[|-| X [V]c| X [X|[-| X |X]|-
Etanol VIVIXT AV [VIX] NV VX] V[ VXN [V][X]V[V][X
Metanol NVINVIX NN IX] A VXN VXA VXAV ]X
Agua NVIVIX A VXA VXA VXA VX ]V]X

X: no precipita o no se solubiliza, V si precipita o si se solubiliza, TA: temperatura ambiente, E: ebullicién, P: precipita, a:

parcialmente soluble, b: precipita poco, c: poco soluble, C: cristaliza, G: gel.
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6.1.2. Determinacién de la CMC

Los valores de tension superficial fueron obtenidos segun la metodologia
descrita a diferentes concentraciones de tensoactivo. En todas las
determinaciones tensiométricas realizadas se observo la misma tendencia que se
ejemplifica en la llustracion 4 para la tension superficial. Para todos los
tensoactivos evaluados se realizd el mismo procedimiento que se describe a
continuacion para la GCyg.

Una vez que se obtuvo el perfil tensiométrico de GC14, que corresponde a la
Grafica 1, se calculdé el valor absoluto de la segunda derivada de la tensién
superficial con respecto a la concentracidon de tensoactivo. El valor de la
concentracion correspondiente al maximo de la segunda derivada es la CMC
(L6pez-Fontan, 2004).

La discontinuidad en la reduccion de la tension superficial al aumentar la
concentracion de GCq4 se observa claramente en la Grafica 1. El cambio brusco
de pendiente corresponde a la CMC de un tensoactivo, e indica el punto en el que
se logra la mayor adsorcion en la superficie.

El valor de la CMC obtenido por tensiometria fue verificado por la técnica de
fluorometria. En todos los tensoactivos evaluados se observé una gran similitud en
los valores de la CMC obtenida por ambos métodos. Al comparar la Grafica 1y la
Gréfica 2 de la GC14, queda demostrado que la CMC obtenida por ambos métodos
es parecida, siendo los valores de 18 ppm por tensiometria y de 20 ppm por
fluorometria.

Antes de obtener el CEM, se obtuvieron las intensidades del pireno con
respecto al incremento de la concentracion de tensoactivo. En la Grafica 3 se
puede observar como disminuye la intensidad del pireno al aumentar la
concentracion de GC+4. En ausencia de tensoactivo se identifican claramente los 5
picos predominantes del espectro de fluorescencia de la molécula sonda: 372,
379, 383, 388, y 393 nm (Chakraborty, 2010). Para la determinacion de la CMC, la
concentracion de pireno se mantuvo constante y la de tensoactivo se iba
incrementando. Se observa asi, la disminucion de las intensidades de los maximos

de absorcion del pireno con la disminucién de la concentracion de GC4 en forma
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monomeérica. Las

asociadas al incremento de tensoactivo en forma micelar (grafica 3).
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Grafica 3. Cambio de la intensidad del espectro de emisién del pireno con respecto a la concentraciéon

de GC14 a 25°C.

6.1.2.1.

Tensoactivos derivados de la glucosa

En la Tabla 6, se resumen las propiedades de superficie de la serie GCn y

el TQA que es el tensoactivo de referencia porque forma emulsiones o/w muy

estables con crudos pesados. En el anexo A se encuentran los perfiles

tensiométricos de cada derivado de la O-glucosa que pudo ser evaluado, asi como
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la determinacién de la CMC por fluorometria. Los valores de pCy, de esta serie
aumentan hasta que el numero de carbonos es de 14, cuando la cadena tiene 16
carbonos este valor disminuye. Esto quiere decir que la adsorcidn se ve favorecida
al aumentar la cadena siempre y cuando el tensoactivo sea soluble en agua. GC+g
es el menos soluble en agua de la serie GCn. Un tensoactivo menos soluble en
agua tiende a agregarse rapidamente sin disminuir la tension superficial. El GC+g
fue insoluble en agua, por lo que no fue posible determinarle sus propiedades de
superficie en medio acuoso. Aqui es importante hacer una aclaracién con respecto
a la tendencia lineal observada en la Grafica 4. La tendencia lineal se observa
cuando el tensoactivo es soluble en agua. Al aumentar el numero de carbonos, el
tensoactivo es cada vez mas insoluble en agua y sus propiedades de superficie
disminuyen hasta el grado en el que ya no es posible determinarlas en medio
acuoso.

De esta serie, el tensoactivo con mejor tendencia a la adsorcion es GCyyg,
por tener el mayor valor de pCyo, esto quiere decir que disminuye la energia

superficial del sistema a menor concentracién; tal y como el tensoactivo TQA.
Tabla 6. Valor del HLB y propiedades de superficie de GCn en agua destilada a 25°C.

Masa molar CMC Yeme Ymin
Tensoactivo HLB pCao CMC/Cy
g/mol ppm dinas/cm  dinas/cm
GCs 1225 292.37 778 44.6 40.3 2.89 2.09
GCyp 11.18 320.43 303.6 454 27.4 3.13 1.27
GCy; 10.28 348.48 78.4 40.6 29.8 4.25 3.98
GCyy 9.52  376.53 18 451 35.1 4.46 1.37
GCys 8.86  404.59 5.9 68.7 55.6 3.61 0.06
TQA 16.60 748.99 100 42.7 41.3 4.45 3.80

Con respecto a los valores de CMC/Cy de la serie GCn, los que son mas
bajos indican que la micelizacion es mas favorecida que la adsorcion. Este es el
caso de GCy, el cual al ser el menos soluble en agua de la serie tiende a
agregarse a menor concentracion (5.9 ppm).

Si el valor del cociente CMC/C,, es mayor a 1, el tensoactivo tiene una

mayor tendencia a adsorberse en la superficie y una menor tendencia a la
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micelizacion. Con esta informacion se puede esperar que en esta serie, GCq,
funcione como emulsionante porque sus propiedades de superficie son parecidas
alas del TQA.

6.1.2.2. Tensoactivos derivados de la celobiosa

Los valores de pCy de la serie GoCn que se muestran en la Tabla 7
aumentan al aumentar el tamafo de la cadena. A diferencia de GCn, los derivados
de la celobiosa son mas solubles en agua y se adsorben mejor en la superficie. En
el anexo B se encuentran los resultados obtenidos por tensiometria y por
fluorometria para cada derivado de la O-celobiosa evaluado.

El tensoactivo con mejor tendencia a la adsorcion es G,C1s, pero es el que
menos reduce la tension superficial del sistema. G,Cqs es el segundo menos
soluble en agua de la serie por esta razon tiende a agregarse a menor
concentracion (2.9 ppm). Las propiedades de G,Cqg no se pudieron determinar
porque se esperaba un valor de CMC mas pequeno y mas dificil de detectar con
los dos métodos utilizados.

Un tensoactivo con mayor caracter hidrofébico es aquel que altera mas al
agua que rodea al tensoactivo, y una consecuencia de esto es la tension minima
que alcanza el sistema (Niraula, 2004). Un tensoactivo es mas hidrofébico en la
medida que reduce la tensién superficial. Se espera que haya una relacion con el
valor HLB; a menor valor de HLB se dice que el tensoactivo es mas hidrofébico,
pero este valor no da informacidon acerca de la interaccion que tiene el tensoactivo
con el agua con respecto a la reduccion de la tensién superficial. Los derivados de
la celobiosa mas hidrofébicos son G,C12 y G2Cyyq.

Los valores de CMC/C;, de la serie GoCn son en su mayoria menores a 1.
Es decir, indican que la micelizacion es mas favorecida que la adsorcion. G,Cq, y
G2C14 son los dos tensoactivos que mas disminuyen la tensidén superficial del
sistema y los que tienen una mejor tendencia a la adsorcion con respecto a la

micelizacion, pero distan mucho del valor CMC/Cy para el TQA.
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Con la informacién de la Tabla 7, se puede decir que G2,Cq2 y G2Cq4 tendran las

mejores propiedades emulsificantes de la serie, aunque no sean como las

esperadas para el TQA.

Tabla 7. Valor del HLB y propiedades de superficie de GoCn en agua destilada a 25°C.

Tensoactivo HLB Masa molar CMC Yeme Yin pCyo CMC/Cy
g/mol ppm dinas/cm  dinas/cm
G,Cs 15.02 45451 405.1 56.7 39.1 2.79 0.54
G.Cqg 14.14 482.57 75.8 55.8 39.1 3.50 0.50
G.Cy 13.37 510.62 304 50.9 29.1 4.28 1.14
GoCis 12.67 538.68 11.8 44.3 32.1 4.56 0.80
G,Cy 12.04 566.73 2.6 62.3 49.1 4.66 0.21
TQA 16.60 748.99 100 42.7 41.3 4.45 3.80

6.1.2.3. Derivados de la glicina

Las propiedades de superficie de la serie MsGlyCn que se muestran en la
Tabla 8 son muy distintas a las de las series anteriores. En el anexo C se
encuentran las caracterizaciones fluorométricas y tensiométricas de los derivados
de la glicina. A pesar de que son muy solubles en agua, tienden a formar
agregados a muy bajas concentraciones pero sin disminuir la tension superficial
del sistema mas alla de 54 dinas/cm. Una explicaciéon de que no interaccionan con
el agua es que disminuyen la esfera de solvatacién porque la cabeza polar de la
serie MsGlyCn no contiene tantos atomos electronegativos como los de la serie
G2Cn. Los derivados de la glicina son los que tienen el menor efecto hidrofébico
con respecto a los derivados de azucares.

Las propiedades de MsGlyCis y MsGlyCqg fueron dificiles de determinar,
aunque eran solubles en agua el valor de CMC esperado iba a ser mas pequeno y
por lo tanto mas dificil de detectar. Si MsGlyCy4 casi no alteraba la tensién
superficial del agua, es de esperarse que MsGlyCis y MsGlyC4s no fueran a

reducir significativamente la tensién superficial del agua.

29



Tabla 8. Valor del HLB y propiedades de superficie de MsGlyCn en agua destilada a 25°C.

Masa molar CMC YcMme Ymin
Tensoactivo HLB

g/mol ppm dinas/cm dinas/cm
MsGlyGg 12.01 283.32 151.2 54.2 55.8
MsGlyGy, 10.93 311.37 75.7 63.5 59
MsGlyG;, 10.02 339.42 9.8 64.9 61.8
MsGlyGy,4 9.26 367.48 2.9 67.4 53.9
TQA 16.60 748.99 100 427 41.3

6.1.3. Relaciéon entre la CMC y la estructura de los tensoactivos

Después de calcular la CMC de cada uno de los tensoactivos evaluados por
ambos métodos, se procedio a graficar para cada serie (GCn, G,Cn, MsGlyCn) la
CMC obtenida con respecto a la cantidad de atomos de carbono de la cadena
hidrofdbica.

Una ecuaciéon empirica de una serie homoéloga para un surfactante no iénico
es:

log1oCMC =A—-Bn
donde A es una constante para determinado grupo polar a una temperatura dada.
B es otra constante, y n es el nUmero de carbonos de la parte hidrofébica (Sjoblom
& Gu, 1992). La constante B es cercana a 0.3=log 2 a 35 °C para los tensoactivos
no ionicos (Rosen, 2004). Los grupos tensoactivos evaluados a 25°C tienen un
valor de la constante B cercano a 0.25. Esto es valido para la CMC calculada con
ambos métodos.

Ademas de que se observd una tendencia lineal, con un coeficiente de
correlacion mayor a 0.98 para los derivados de azucares mostrados en la Grafica
4 y la Gréfica 5. Para los derivados de glicina, ver la Grafica 6, se obtuvo un
coeficiente de correlaciéon menor, aunque la tendencia sigue siendo lineal.

Con respecto a la estructura, se puede decir que la CMC de los
tensoactivos evaluados en medio acuoso disminuye al incrementar el caracter

hidrofébico, es decir al aumentar los atomos de carbono de la cadena alifatica.

30



Al mantener constante la parte hidrofébica y aumentar el tamafio de la
cabeza polar, se observa que la serie G2C,,, con dos unidades de glucosa vy el
grupo hidrofébico equivalente tienen una menor CMC con respecto a los que
tienen un grupo hidrofilico de una unidad de glucosa. En otras palabras, mientras
mas soluble en agua es el tensoactivo, éste se agrega a menores

concentraciones, por ejemplo, la CMC de G,Cg es menor que la CMC de GCs.

GCn ® Tensiometria GZCn
3.0 log,,CMC = 5.1391 - 0.273C 3.0 1 ® Tensiometria
r°=0.99371 log, CMC = 4.52497 - 0.25194n
®  Fluorimetria P *=0.9888
254 log, CMC = 4.7733 - 0.2407C 254 Fluorimetria
1°=0,9862 10g,,CMC = 4.57141 - 0.25942n
204 204 r’=0.98317
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Grafica 4. Log10CMC de la serie GCn en funcién Grafica 5. Log1wCMC de la serie G:C, en
del namero de atomos de carbono de la funcion del numero de atomos de carbono de
cadena (n) a 25°C. la cadena (n) a 25°C.
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254

log,, CMC =4.11.340 - 0.2407 n

r’=0.94773
fluorimetria
—— log,, CMC =4.15259 - 0.24528 n

r’= 0.96734

2.0

0.5+

00 . .

Gréfica 6. Log1CMC de la serie MsGlyCn en funcion del numero de atomos de carbono de la cadena (n) a 25°C.

La naturaleza de la cabeza polar influye en el valor de la pendiente y la

ordenada al origen de la funcion de la CMC en funcién del tamafio de la cadena.
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Si el valor de la pendiente es menor, significa que el tensoactivo se agrega a
menor concentracion.

La funcién del logaritmo de la CMC con respecto al numero de carbonos
deja de ser lineal cuando la cadena hidrocarbonada tiene mas de 16 atomos de
carbono. Aunque son solubles en agua tienden a formar micelas a menores
concentraciones, en ppm, pero casi no interaccionan con el agua. Como
consecuencia a ningun tensoactivo de esta serie se le pudo determinar el pCy
porque no alcanzan a disminuir la tension del agua 20 dinas/cm.

Para las series GCn y G,Cn, se puede decir que la fuerza de repulsion de
las partes polares es mayor que la fuerza de atraccion de las cadenas no polares,
por esta razon el tensoactivo es muy soluble en agua. El tamafio de la micela esta
relacionado con las fuerzas de repulsion de las cabezas polares y la necesidad de
minimizar el contacto no favorable del agua con la cadena hidrocarbonada
(Nilsson & Soéderman, 1996). Esto ocurrié con los tensoactivos con 8 y 10 atomos
de carbono en la seccion no polar. Por esta razén fueron los que tuvieron valores
mas altos de la CMC en las dos series porque tienden a no agregarse y a
permanecer monodispersos en la solucién aun a altas concentraciones. Esto se
observd mejor por medio de la fluorometria, porque los tensoactivos mas solubles
en agua no disminuian considerablemente la intensidad de las bandas del
espectro de fluorescencia del pireno al aumentar la concentraciéon de tensoactivo.

También un valor HLB menor en una serie esta asociado a un valor mayor
de pCy siempre y cuando el tensoactivo sea soluble en agua. Un valor de pCy
mayor esta directamente asociado a una mejor adsorcion en la interfase. Esto
puede tener relacion con el caracter emulsificante del tensoactivo (Niraula, 2004).
De los tres grupos de tensoactivos evaluados, los que tienen mejor tendencia a la
adsorcion son los derivados de la celobiosa. Entonces se puede esperar que
formen emulsiones o/w como ocurre con el TQA.

Una de las ventajas de aumentar el tamafio de la parte hidrofilica, como
ocurre con la serie GoCn, es que el compuesto es mas soluble en agua y esto
permite tener un mayor numero de atomos de carbono en la parte polar. Para

elaborar una emulsion o/w esto es una ventaja porque se requiere que el
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tensoactivo sea soluble en agua. También un valor pequefio de la CMC esta
asociado a una mejor propiedad como emulsificante (Niraula, 2004), siempre y
cuando la ymin S€a menor a 40 dinas/cm.

Para las series GCn, G2Cn y MsGlyCn se puede resumir que cuando la
fuerza de atraccién entre las cadenas no polares es mayor que la de los grupos
polares la molécula es menos soluble en agua. Lo que es el caso de los
tensoactivos evaluados con cadenas de 16 o mas atomos de carbono, cuyas
propiedades de superficie no fueron determinadas por tener un valor de CMC muy

bajo.

6.1.4. Efecto del agua de mar en las propiedades de superficie de los
tensoactivos

Se seleccionaron 2 tensoactivos de la serie GCn y 2 de la serie G,Cn para
conocer el efecto del agua de mar en la CMC, el pCy0y CMC/Cy. Estos 4
tensoactivos fueron solubles en agua de mar sintética, cuya composicion
corresponde a la descrita en la

Tabla 2.

En la Tabla 9, se observa que la CMC de los derivados de la celobiosa en
agua de mar casi no vario con respecto a la determinada en agua destilada, pero
disminuy6 considerablemente para los derivados de la glucosa en presencia de
sales. La capacidad de solvatacion de los derivados de la GCn disminuye en agua
de mar ocasionando que sean menos solubles y tengan una mayor tendencia a la

agregacion.

Los derivados de la celobiosa conservan su tendencia a la adsorcién en
agua de mar porque los valores de pCy no disminuyen de manera significativa

con respecto al agua destilada.

La CMC/Cy de los todos los tensoactivos evaluados en agua de mar es
menor a 1, lo que indica que hay una mayor tendencia a la agregacion debido a la
presencia de sales. Esto puede sugerir que la presencia de sales puede estabilizar

a la emulsion, ya que se conserva la capacidad de adsorcion pero aumenta la
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capacidad de formar micelas a menores concentraciones. La presencia de
electrolitos disminuye la capacidad de solvatacion de los tensoactivos (Salager,
1993), por esta razon los tensoactivos con una cadena hidrofilica mayor a 12

carbonos fueron menos solubles en agua de mar sintética.

Tabla 9. Comparacion de las propiedades de superficie de los tensoactivos en agua destilada y en

agua de mar sintética.

Tensoactivo Medio pCyo CMC [ppm] CMC/Cy
G,C12 H,O 4.28 30.4 1.14
G,C12 H20 mar 4.20 25.2 0.79
G,C14 H,O 4.56 11.8 0.80
G,C14 H20 mar 4.26 10.4 0.35
GCyp H,O 3.13 303.6 1.27
GCyp H20 mar 3.36 47.3 0.33
GCy, H,O 4.25 78.4 3.98
GCy, H20 mar 3.82 9.6 0.18

6.1.5. Mezclas de tensoactivos
Si se considera que dos tensoactivos se mezclan idealmente, es decir, se trata de
un sistema con un coeficiente de actividad igual a 1; entonces la CMC de la

mezcla de tensoactivos se puede estimar mediante la siguiente relacion:
1« 4 11—«
CMC CMC,; CMC,

donde CMC; es la CMC del tensoactivo cuya concentraciéon en fraccion mol es de

a, Yy CMC, es la CMC del tensoactivo cuya concentracion es de 1- a en fraccion
mol. Se ha reportado experimentalmente que la mezcla de decilglucosa con
decilmaltosa es ideal (Sierra & Svensson, 1999). Con este antecedente, se puede
utilizar este modelo para la mezcla 1:1 en masa de G,C+4 y GC1o, la CMC tedrica
es de 22.7 ppm, experimentalmente este valor fue de 21.6 ppm. El tensoactivo que
influye mas en el valor de la CMC la mezcla es aquel que tiene la CMC mas baja.
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La sinergia de una mezcla de tensoactivos esta definida como una mejora

de cierta propiedad comparada con la que tiene el tensoactivo sin mezclar (Sierra

& Svensson, 1999). La Tabla 10 demuestra que esta mezcla es sinérgica porque

hubo una mejora en la efectividad es decir en el valor de CMC/Cy. La tendencia a

la adsorcion con respecto a la formacidén de micelas de la mezcla de tensoactivos

es mayor que la de sus componentes por separado, esto se comprueba con el

cociente CMC/Cyo. Aunque el valor de pCy de G,Cy4 indica que reduce mas la

tensién superficial que la mezcla de tensoactivos.

Tabla 10. Efecto de la mezcla de tensoactivos en las propiedades de superficie.

CMC min
Tensoactivo Yewe Y pCyo CMC/Cy
ppm dinas/cm dinas/cm
GCyo 303.6 454 274 3.13 1.27
G,Cy4 11.8 44.3 32.1 4.56 0.80
Mezcla 21.6 46.1 33.9 4.46 1.57
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Grafica 7. Perfil tensiométrico de G2C14, GC1o y la mezcla de ambos (1:1 masa).

6.1.6. Punto de nube
Aunque el punto de nube es una caracteristica de los tensoactivos no

ionicos, en el caso de los alquilglucosidos no se puede determinar, salvo en
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algunas excepciones (Sjoblom J., 2006). Dado que no se encontré esta
informacion en la bibliografia, se decidié determinar el punto de nube de los

tensoactivos seleccionados para formar emulsiones.

6.1.6.1. Tensoactivos derivados de la glucosa
Los tensoactivos GCg y CG1p no presentan punto de nube ni precipitan en
un intervalo de temperatura de 0 a 80 °C. Para esta determinacién, la
concentracion de GCg varié de 950 a 350 ppm y la concentracién de GCg varié de
100 a 500 ppm.

El tensoactivo GC2 no presentd punto de nube pero se observé turbidez
relacionada con la insolubilidad del tensoactivo. La solucion de 42 ppm de GC,
presentod turbidez de 0 a 15°C. Esta turbidez fue ocasionada por la presencia de

solidos de tensoactivo insolubles.

La solucion de 63 ppm de GCq, presenté a 19.92 °C una fase sdlida que no se
depositd sino que migré hacia la interfase liquido-gas en donde se concentro. Al
agitar el solido con el sensor aquél migré6 nuevamente hacia la interfase. Este
comportamiento se mantuvo hasta 0.93 °C. De las cinco soluciones a diferentes
concentraciones, ésta fue la Unica muestra que presenté este comportamiento. La
solucién de 84 ppm de GC; presento turbidez de 0 a 40 °C debida a la presencia
de sdlidos insolubles. La solucidon mas concentrada, 105 ppm de GC1;, cuando fue

calentada a 80 °C no logro disolver todo el tensoactivo.

El tensoactivo GCq4 tampoco presentd punto de nube al variar la

concentracion de 5 a 20 ppm.

6.1.6.2. Tensoactivos derivados de la celobiosa
El derivado de la celobiosa G,C14 no presenta punto de turbidez ni precipita
en un intervalo de temperatura de 0 a 80 °C y a concentraciones de 5 a 20 ppm.
Como este tensoactivo es mas soluble que los derivados de la glucosa no se

esperaba ninguna turbidez asociada a la insolubilidad.
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6.1.6.3. Mezclas de tensoactivos

Se realizaron soluciones 1:1 en masa de GC1 y G,C14 cuya concentracion
vario de 300 a 20 ppm y no se observo el punto de nube en ninguna de ellas. La
solucion a 300 ppm en el intervalo de temperaturas de 18.3 y 51.2 °C se
apreciaron solidos dispersos en la fase liquida. Y en el intervalo de 51.2 a 80.1°C
ya no se apreciaron dichos solidos.

Las soluciones de la mezcla GC+, y G2C14 en proporciones 1:1 en masa con
concentraciones de 5 a 40 ppm no exhibié punto de nube. Sin embargo, la
solucion a 40 ppm por debajo de 40.7°C presentd solidos de forma irregular, al

rebasar esa temperatura estos sélidos ya no se apreciaron en la fase liquida

6.2. Formacién de emulsiones y estudio de su estabilidad

Las condiciones de agitacion a 9500 rpm durante 1.5 minutos, con una
concentracion de 1500 ppm de los tensoactivos de la serie MsGlyCn no
funcionaron para formar emulsiones. Esto es una consecuencia de la poca
capacidad que tienen estos tensoactivos para reducir la tension superficial del
agua.

A esas mismas condiciones, los tensoactivos de la serie GCn tampoco
formaron emulsiones estables. Al terminar la agitacion la separacién de fases
ocurrio en un lapso menor a 1 hora. La explicacion de estos resultados es que
esta serie de tensoactivos tiene buena tendencia a la adsorciéon pero no a la
formacion de micelas, por lo que la emulsion que forman es muy inestable.

Las emulsiones realizadas con la serie G,Cn también fueron inestables
pero tardaron mas tiempo en separarse. De esta ultima serie, se caracterizo la
emulsion elaborada con G,C14, ya que esta fue la mas tiempo durd de la serie. La
concentracion a la que se observé mayor estabilidad fue a 3000 ppm a 13500 rpm
por 1.5 min a 65°C. Este tensoactivo mostré la mejor tendencia a la adsorcién
dentro de los mas solubles en agua, ademas de tener una CMC muy baja.

Estudios realizados anteriormente han sugerido que la estabilidad de una

emulsion puede incrementarse al mezclar derivados de monosacaridos vy
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disacaridos (Rosen & Sulthana, 2001). Por esta razén se procedido a mezclar el
G2C14 con los tensoactivos de la serie GCn para mejorar la estabilidad de la
emulsion. Se mezclé el tensoactivo soluble en agua de mar con mejor tendencia a
la adsorcion G,Cq4 con un pCyy de 4.56 aunado a una mejor tendencia a formar
micelas. No se seleccion6 G,Cqg, €l cual tenia un valor de pCyy mayor, por ser
menos soluble en agua (ver Tabla 7). De acuerdo a la regla de Bancroft (Martinez-
Palou, 2010), el tensoactivo debe ser soluble en la fase continua para poder
formar la emulsion. Asi como tampoco se seleccionaron G,Cs, G2C1o y G2Cq2, su
capacidad de adsorcion es baja a pesar de ser muy solubles en agua. Analizando
los resultados de la caracterizacion de los derivados de la glucosa y de la
celobiosa, los tensoactivos con mejor tendencia a la adsorcién con respecto a la
micelizacion son los de la serie GCn con un valor de CMC/C,, mayor a 1, siendo
éstos GCS, GC10, GC12 ) GC14.

6.2.1. Segregacion de agua

La duracién de las emulsiones fue monitoreada a temperatura ambiente, y
se observo la textura de la emulsion y su dispersion en agua. Se considerd que la
emulsion estaba rota cuando ésta ya no se dispersé en agua. La segregacion de
agua observada no siempre indica que la emulsion esta rota, por esta razon la
prueba de la dispersion se realizé por separado. Si hay una separacion de fases
debida a la gravedad la emulsion puede agitarse para volver a obtener una sola
fase. Cuando las gotas de crudo migran a la superficie por diferencia de densidad,
al fendmeno se le conoce como cremado y es un proceso reversible. Cuando el
crudo migra a la superficie en forma de gotas mas grandes al fendmeno se le
llama coalescencia, una mayor agregacion de las gotas de crudo termina por
romper la emulsién sin que ésta se pueda dispersar otra vez por agitacion.

La observacién del volumen de agua segregado se realizé por separado a
45 °C. El aumento de la temperatura incrementa la diferencia de densidades entre
la fase acuosa y crudo, ademas de que aumenta el movimiento browniano y que
puede acelerar la coalescencia de las gotas de crudo. Todo esto con la finalidad

de acelerar la segregaciéon del agua de la emulsion o del crudo.
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La segregacion de agua observada en las emulsiones se muestra en la
Grafica 8. Para indicar en la grafica el tiempo promedio en el que se rompid la
emulsion se utilizé el simbolo (X). Una observacion general para estas emulsiones

fue que el agua separada fue incolora.
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Grafica 8. Porcentaje de segregaciéon de agua de las emulsiones almacenadas a 45°C. El simbolo x
indica cuando la emulsiéon se rompid. , m:G2C14, :GCg+G2C14, 0: GC19+G2C14, A: GC12+G2C14, O:
GC14+G2C14.

La emulsiones mas inestables fueron G,C14, y G2C14+GCg. Mientras que la
emulsiones hechas con las siguientes mezclas G;C14+GCyq4, G2C14+GCqy y
G2C14+GCyg fueron las mas estables, todas ellas duran mas de 1 mes y presentan
buena dispersion en agua pasado ese tiempo. Una observacion interesante es que
estos resultados si tienen una relacion con los valores de pCy y tension minima.
Se menciono que G,Cq4 es el que mejor se adsorbe a la superficie, ademas es el
que mejor reduce la tensién superficial del agua a la vez que forma micelas a una
menor concentracion. En tanto que los tensoactivos de la serie GCn se escogieron
por su mejor tendencia a la adsorcién con respecto a la micelizacién. Las
emulsiones mezcladas con G,Cq4 son mas estables ya que el tensoactivo reduce
mejor la tension superficial del agua, los cuales son derivados de la glucosa: GCy4,
GCi2 Yy GCyo.
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Las dos emulsiones mas inestables no segregaron mas agua después de
romperse, éstas fueron las realizadas solamente con G,C+4 y la mezcla de G,Cq4
con GCg. La emulsién que contenia GCg durd 4.5+1.3 dias, fue la menos estable
de todas debido en parte a que este tensoactivo forma micelas a mayor
concentracion con respecto a todos los demas. Otros aspectos sobre la estabilidad

son discutidos en la caracterizacion calorimétrica.

La emulsién preparada solamente con G,Cq4 se rompid en 7.5+2.1 dias

después de su preparacion.

Se puede decir que se obtuvo una mezcla sinérgica al utilizar G,C14 junto
con GCqp, GCy2 y GC+4 respectivamente, ya que hubo un incremento considerable
de la estabilidad de la emulsion. Otra ventaja observada es que se segregd un
mayor volumen de agua lo que permitira posteriormente eliminar una gran parte

del agua de la emulsion solamente por gravedad.

6.2.2. Distribucion del tamaino de particula

El diametro mas comun de las gotas dispersas en una emulsion es de 1 a
50 micras (Clausse, Gomez, Pezron, Komunjer, & Dalmazzone, 2005). Analizando
el perfil de la distribucion del diametro de las gotas de crudo de la emulsion diluida
(grafico 9), se observa que el mayor diametro promedio observado fue de 47
micras para la emulsién elaborada con G,C14. La emulsion a la que se le observo
el menor didmetro promedio fue la que contenia GC14+G2C44 con 13.1 micras.
Todas las distribuciones observadas fueron monomodales.

De las emulsiones mas inestables, se observé que la emulsion formada
solamente con G,Cq4 es la que tiene el mayor diametro medio ademas de que
muestra mayor distribucién en el tamafo de las gotas. La emulsion con GCg y
G2C14 le siguen en distribucidn y en tamafio de gota con 37.5 micras.

El diametro medio de las gotas de crudo dispersas esta relacionado con el
aumento de la longitud de la cadena no polar del derivado de la O-alquilglucosa

(Niraula, King, Chun, & Misran, 2004). El menor diametro observado fue cuando
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los tensoactivos de la mezcla tenian la misma estructura hidrofébica, es decir, en

la mezcla GoC14+GCya.
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Grafica 9. Distribucion del diametro de las gotas de crudo con distintos tensoactivos, A: G2C14,

m:GCs+G,C14, 0: GC1o+G2C14, @: GC12+G2C 14, 0: GC14+G2C14.

6.2.3. Caracterizacion calorimétrica
La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una herramienta muy util para
caracterizar emulsiones. Este método no requiere dilucion de la muestra y la
opacidad de la emulsién no es limitante para usar esta técnica. A diferencia de
otras metodologias para estimar la estabilidad, la DSC permite distinguir entre el
agua que esta emulsionada y la que no lo estd. Ademas, permite identificar si hay

un cambio en el tamafio de las gotas (Dalmazzone, Noik, & Clausse, 2009)

Los resultados que se muestran en esta seccion corresponden al ciclo de
enfriamiento. No se tomaron en cuenta las curvas de fusion porque estas no

permiten distinguir entre el agua que forma parte de la fase continua de las que no

forman parte de ella.

La temperatura a la que se detecta la primera sefal exotérmica en los ciclos
de enfriamiento corresponde a la temperatura de cristalizacién del agua que forma
parte de la fase continua. Esta temperatura oscila alrededor de los -24°C para un
volumen de agua de 1 mm?>. Mientras que la temperatura de cristalizacién de las
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microgotas de agua rodeadas de crudo es de -39 °C aproximadamente.

(Dalmazzone, Noik, & Clausse, 2009). Volumenes de agua menores muestran una

temperatura de cristalizacion mas baja.

El intervalo de temperaturas empleados solamente muestra las
temperaturas de cristalizacion del agua porque el crudo no cristaliza a las

temperaturas en las que se realizé la prueba.

Las emulsiones estables no muestran un retraso en las temperaturas de
cristalizacion, esto quiere decir que son estables porque la mayoria de las gotas
cristalizan a la misma temperatura. Esto es posible porque el tamafo de las gotas

no vario drasticamente como en el caso de las emulsiones inestables.

6.2.3.1. Emulsion preparada con G,Cq4
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Grafica 10. Termogramas de enfriamiento de la Grafica 11. Termogramas de enfriamiento de la

emulsién G2C14 recién preparada. emulsion G,Cq4 4 dias después.

La emulsion recién preparada con G,Cq4 es del tipo w/o/w. La senal
exotérmica cercana a -26 °C que se observa en la Grafica 10 corresponde al agua
que forma parte de la fase continua. La presencia de microgotas de agua dentro
del crudo disperso es demostrada por la sefial exotérmica cercana a -39 °C en los
tres ciclos de enfriamiento. También se observa una sefal cercana a -50 °C
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correspondiente a la temperatura de cristalizacion de gotas de agua mas
pequenas. Las mismas sefiales se observan en la Grafica 11 cuando la emulsion
fue evaluada 4 dias después de su preparacion. Transcurrido ese tiempo la
emulsion es menos estable a los cambios de temperatura porque el 2° y el 3°
ciclo, ambos a 4 dias de preparaciéon, tienen mas sefales exotérmicas que el 1°
ciclo.

La emulsién preparada con G,Cqy4 es la que menos volumen de agua
segrega y esto se explica comparando el primer ciclo de los termogramas de la
Grafica 10 y de la Grafica 11. El area de las sefiales -35 °C y a -50 °C estan
relacionadas con la cantidad de agua que hay en forma de microgotas. La que se
observa a -24 °C se relaciona con la cantidad de agua de la fase continua. La
mayor parte del agua de esta emulsién esta en forma de microgotas. El volumen
de agua contenido en la fase continua es menor y es la que se separa por
gravedad.

Hay estudios que indican que mientras mas compleja es una emulsion es
mas probable observar un fendbmeno de inversion de fase y que la inversion de
fase se llave a cabo tan pronto como la emulsién se rompe (Vaessen, Visschers, &
Stein, 1996), esto puede explicar el porqué ya no hay mas segregacion de agua

después de que la emulsion se rompe.

6.2.3.2. Emulsiones preparadas con mezclas de tensoactivos

La emulsion recién preparada con GCg+G,C4 es w/o/w. En la Grafica 12, se
observa la senal exotérmica alrededor de -39 °C correspondiente a las microgotas
dispersas en el crudo que a su vez se encuentra disperso en el agua de mar. La
emulsion es inestable a los cambios de temperatura porque los ciclos 2 y 3 tienen
mas senales exotérmicas que el ciclo 1, esto se ha asociado a una transferencia

de masa del agua de la fase continua a las microgotas.
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Esta emulsion evaluada 3 dias después tiene microgotas mas pequenas, con
temperatura de cristalizacion de -50 °C. El area bajo la curva de esta sefal indica
que hay una cantidad apreciable de agua emulsionada dentro de las gotas de
crudo. Este volumen de agua es menor que en la emulsion con G,Cq4, por esta
razon es la segunda emulsibn que segrega menos agua por gravedad con

respecto a las demas, haciendo referencia a lo que se mostroé en la Grafica 8.
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Grafica 12. Termogramas de enfriamiento de la Grafica 13. Termogramas de enfriamiento de la

emulsién GCs+G,C14 recién preparada. emulsién GCs+G,C14 3 dias después de su

preparacion.
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Grafica 14. Termogramas de enfriamiento de la Gréfica 15. Termogramas de enfriamiento de la
emulsion GC1o*+G2C14 recién preparada. emulsion GC1o+G2C14 4semanas después.

Los termogramas de la emulsion preparada con la mezcla G,C14+GC1o que
se muestran en la Grafica 14 y la Grafica 15 indican que la emulsion es del tipo

o/w y que es estable a los cambios de temperatura.
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Grafica 17. Termogramas de la emulsion

Grafica 16. Termogramas de la emulsiéon
GC12+G2C14 6 dias después.

GC12+G2C14 recién preparada.



La emulsién GC1,+G2C14 recién preparada es o/w. En la Grafica 16 se observa
que la emulsidén es mas estable a los cambios de temperatura.

A los 6 dias de su preparacion, la emulsion se volvié a caracterizar y se observo
que la emulsién es del tipo w/o/w debido a la presencia de microgotas con una

temperatura de cristalizacién de -50 °C
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Grafica 18. Termogramas de enfriamiento de la Grafica 19. Termogramas enfriamiento de la

emulsion GC14+G,C14 recién preparada. emulsion GC14+G2C14 1 mes después.

La emulsion GC44+G,Cq4 recién preparada es o/w porque en la Grafica 18 se
observa una ausencia de un proceso exotérmico a temperaturas menores a -39 °C
en los tres ciclos de enfriamiento. Esto también indica que la emulsién es muy
estable a los cambios de temperatura. Esta misma emulsion evaluada un mes
después sigue siendo estable, aunque ya se observan dos sefiales exotérmicas en
el primer ciclo de enfriamiento (Grafica 19). En los dos ciclos posteriores las gotas
de agua de la fase continua se transforman en microgotas porque aparece la sefal
alrededor de -35 °C. Esto quiere decir que 1 mes después la emulsion ya no es
tan estable a los cambios de temperatura como fue en el tiempo inicial. En la tabla
11, se observa el cambio de la temperatura de congelacion de la sefal

correspondiente a la fase acuosa continua.



Tabla 11. Temperatura del primer pico de cristalizaciéon determinada por DSC en las emulsiones.

Temperatura de cristalizacién [°C]

Emulsion t=0 t=f
1° ciclo 2° ciclo 3° ciclo 1° ciclo 2° ciclo 3° ciclo
G,C14+GCy -25.07 -25.61 -25.67 -29.41 -27.78 -28.47
G,C14+GCyq -23.78 -26.48 -25.15 -18.75 -17.56 -16.6
G,C14+GCy, -19.91 -26.03 -24.92 -27.85 -27.69 -23.8
G,C14+GCyy -20.78 -23.49 -21.63 -24.08 -28.32 -24.11
G,Cy4 -26.6 -27.21 -28.86 -30.88 -26.47 -26.09

6.2.4. Caracterizacion reolégica
En la Gréfica 20, se aprecia la diferencia de viscosidad que hay entre el crudo C2
y las emulsiones o/w realizadas con dicho crudo a 30 °C. Con esto se cumple el
objetivo planteado, ya que las emulsiones presentan una menor viscosidad con
respecto al crudo original y menor a 200 mPa-s, lo que permitiria el transporte del

crudo con los medios existentes (Ahmed, Nassar, Zaki, & Gharieb, 1999).

La viscosidad dinamica de las emulsiones y del crudo se evaluaron a 45 y a 60°C,
éstos resultados se encuentran en el anexo D. Se observo que la viscosidad del
crudo disminuye al aumentar la temperatura; y también que la viscosidad de las
emulsiones depende de la fuerza de corte y del tensoactivo utilizado para

estabilizarlo.

Normalmente, si la emulsion tiene un diametro de particula muy pequefo
esta sera mas viscosa que aquella con un diametro de particula mayor.
Relacionando los resultados de la Grafica 9 con la viscosidad dinamica, se
observa que ésta ultima no depende tanto del tamafo de las gotas dispersas. Mas
bien depende de la complejidad de la emulsion, las emulsiones mas viscosas son

aquellas que se definieron como w/o/w.
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7. Conclusiones
Con respecto a la caracterizacion de los tensoactivos, es importante tener un
tensoactivo de referencia como el TQA. Esto permite relacionar las propiedades
de superficie del tensoactivo con su capacidad para formar emulsiones. Siendo asi
una estrategia util para seleccionar un tensoactivo sin tener que preparar la
emulsion. Se observd que a mayor semejanza entre las propiedades de los
tensoactivos utilizados con el TQA habia una mejor capacidad de emulsificacion.
La caracterizacion de los biotensoactivos por tensiometria proporciona informacién
suficiente sobre el desempefno del tensoactivo, conocer solamente el valor de la
CMC no es suficiente. Entonces, el efecto emulsificante de los tensoactivos
depende principalmente de los parametros ymin Y pC2. Ademas de esos
parametros, es importante considerar la solubilidad del tensoactivo en la fase
continua, ya que una mayor solubilidad facilita la preparacion de la emulsién.
Es evidente que los tensoactivos evaluados tienen mejores propiedades
emulsificantes cuando son mezclados con otros que al utilizarlos individualmente.
Con respecto a la caracterizacion de las emulsiones, se observé que cuando la
mezcla se realiza con dos tensoactivos que comparten la misma estructura no
polar pero diferente estructura polar, como en el caso de GC4+G,C14, se observa
una mayor sinergia en la formacion de la emulsion, segregacion de agua y menor
viscosidad dinamica.
La distribucion del diametro de las particulas de crudo esta relacionada con la
estructura del tensoactivo, ya que al mantener constante la concentracién de
tetradecilcelobiosa y al cambiar el derivado de la glucosa de 14 a 8 carbonos en la
cadena no polar, se observé un incremento en el diametro promedio de la gota de
crudo.
La formacién de emulsiones complejas w/o/w es indeseable para el transporte de
crudos porque son menos estables, son mas viscosas y segregan menos volumen
de agua que las emulsiones mas simples o/w. De este tipo fueron las emulsiones

que contenian GCq4 y GCg+G,C14.
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Finalmente, las mezclas de tensoactivos GC14+G2C14, GC2+GoCq4 y GC1p+G,Cy4
son las que tienen mejor potencial para aplicarse en el transporte de crudos
pesados porque las emulsiones que forman son las menos viscosas, las mas

estables y las que segregan un volumen mayor de agua.
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Anexos

Anexo A. Determinacién de la CMC por fluorometria y tensiometria de los derivados de

la glucosa.
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Anexo B Determinacién de la CMC por fluorometria y tensiometria de los derivados de

la celobiosa.
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Anexo C Determinacion de la CMC por fluorometria y tensiometria de los derivados de

la glicina.
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Anexo D. Viscosidad dinamica del crudo y de las emulsiones a diferentes
temperaturas.
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Grafica 48. Viscosidad dinamica a 30 °C de las emulsiones y del crudo C2.
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Grafica 49. Viscosidad dinamica a 30 °C de las emulsiones y del crudo C2.
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