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Carta a mi mismo cuando tenia 20 anos.

No voy a preguntar cémo estas porque lo recuerdo. Estas bien y los anos que vienen vas a estar
bien. No tengo mucho tiempo (no lo vas a tener, pues) ni mucho espacio. Apenas 2.500 caracteres

para decirte algo importante desde el futuro.
Asi que elijo esto: jViaja mas!

Si te vas a empenar en algo, empénate en irte, cada vez que puedas y cada vez por mas tiempo.
Sigue los mismos suenos o los mismos planes, emprende los mismos proyectos, repite los mismos

errores si quieres pero viaja mas.

En los proximos anos te van a distraer ideas, sentimientos y personas, aférrate al plan, que yo
sé lo que te digo, invierte en viajar que es invertir en vivir, usa lo que te ganes para alejarte de vez

en cuando que no puede haber perspectiva sin distancia.
Ve y regresa y vuélvete a ir, créeme que nada te va a dar momentos de mayor felicidad.

Viaja joven, las circunstancias no haran méas que complicarse luego, viaja lejos y viaja cerca,
viaja con tu gente mas querida, viaja solo, viaja soltero, solo después viaja en pareja, nada pone
a prueba el amor como viajar juntos decia Mark Twain, viajero incansable y astuto que encontré

el amor, viajando.

Camina, camina, camina, gastate los pies recorriendo calles nuevas, piérdete sin miedo. Habla
con desconocidos, escucha todas las historias, haz todas las preguntas. Come solo, come en bola,
come sin prisa, come de camino, come alla lo que nunca vas a comer acd, lo caro y lo barato, lo

verde y lo rojo, lo duro y lo espeso.

Exprime cada dia y cada noche, emborrachate al menos una vez en cada ciudad, prueba todo



lo que no te mate, haz el ridiculo, enamoérate por un par de dias, ama en otro idioma, habla en

lenguas, toca la gloria.

Viaja con humildad que es lo que garantiza la capacidad de asombro, asémbrate de lo épico y
de lo simple, de los extraordinario y de lo mundano, asémbrate de los olores, de los colores, de la
naturaleza y de lo que la gente hace con la naturaleza, asémbrate del arte, del caos, del futuro y

del pasado, de lo exquisito y lo repugnante.

Aprende sin soberbia y déjate arroyar una y otra vez por el asombro que es lo que es lo que

hidrata el alma y el cerebro.

“Viajar es fatal para los prejuicios, la intolerancia y la estrechez de mente”

“Nadie adquiere una vision amplia, saludable y generosa si se queda en una esquina de la tierra
toda su vida” Mark Twain.
Vas a ver que el mundo se va a hacer mas pequeno, el obstaculo entonces serd tu voluntad o la

falta de ella.
Me habria gustado entenderlo méas temprano. Que no te pase. Por cierto, en el titulo digo,
carta, por decir cualquier cosa. En el futuro ya nadie escribe cartas, ni siquiera cuando esta de

viaje.

Texto: Cristian Cambronero.
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Capitulo 1

Objetivos

- Caracterizar sistemas agua - tensoactivo y agua - petréleo - tensoactivo mediante pruebas
de viscosidad, densidad, tensién superficial e interfacial y pruebas de solubilizacién, a través de la
construccién de diagramas ternarios que permitan identificar regiones de miscibilidad y de inmis-
cibilidad, para tensoactivos con diferentes propiedades y estructuras moleculares, que conduzcan
a la obtencion de sistemas de alta estabilidad con aplicacién potencial en la solubilizacién de hi-

drocarburos enfocado a procesos de recuperacion mejorada de petréleo.

- Caracterizar el petréleo para determinar el contenido de asfaltenos y sales, siguiendo el pro-
cedimiento estandarizado indicado en las normas ASTM D 3279 90 y ASTM D 3230. Obtencién
de asfaltenos de petréleo y caracterizacion del efecto de estos materiales en las propiedades super-
ficiales en mezclas de hidrocarburos y en la tensién interfacial de sistemas hidrocarburo - asfalteno

- agua.
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Capitulo 2

Hipotesis

La construccién de diagramas ternarios y pseudo ternarios agua - petrdleo - tensoactivo(s),
permitira la identificacién y localizacion de zonas de alta miscibilidad, donde la precipitaciéon de
los asfaltenos contenidos en el petrdleo sea minima, para obtener sistemas de alta estabilidad con

aplicacién potencial en la solubilizacion de petroleo.
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Capitulo 3

Introduccion

El petroleo en su estado natural es una mezcla de compuestos organicos de estructura variada
y de pesos moleculares diferentes, que de forma general se clasifican en cuatro grupos organicos
bien definidos que son: Saturados, también llamados hidrocarburos alifaticos que tienen todos sus
atomos de carbono unidos mediante enlaces de tipo simple y estan compuestos por carbono e
hidrégeno, tienen caracteristicas no polares. Las resinas estan constituidas por anillos aromaticos,
esta fraccién del crudo es insoluble en propano liquido, pero soluble en n-heptano, son liquidas
y muy viscosas, de alto peso molecular. Los hidrocarburos Aromaéticos poseen las propiedades
caracteristicas del anillo bencénico, son liquidos y tienen propiedades no polares y finalmente,
los asfaltenos son la fraccién del petrdleo soluble en tolueno y/o xileno e insoluble en n-heptano.
Los asfaltenos tienen un peso molecular que puede ir de 1000 hasta 20000 [g/mol], su unidad
estructural es una lamina formada por anillos poliaromaticos y compuestos heterociclicos que

contienen heteroatomos (S,N y O), pueden tener de 4 a 10 anillos como se muestra en la figura|[3.1]

Figura 3.1: Ejemplo de estructura de asfaltenos[4].
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Actualmente se producen aproximadamente 87 millones de barriles por dia de petrdleo en el
mundo[1], sin embargo las reservas se estan agotando y la demanda de combustibles sigue aumen-
tando. Debido a esto la industria del petrdleo se ha visto en la necesidad de implementar métodos
y tecnologias para mejorar la recuperacién del aceite. Sin embargo se tienen distintos retos tec-
nologicos, por ejemplo la precipitacion de asfaltenos se ha convertido en uno de los problemas mas
graves durante los procesos de refinacién, transporte y recuperacion de petréleo. La precipitacion
de asfaltenos se produce debido a los cambios de temperatura, presién y composicion del aceite,
al mezclar el aceite con diluyentes y también durante la inyeccion de gas en el proceso de recupe-
racién. Esto causa diversos problemas como taponamiento de pozos reduciendo asi la produccién,
también en el transporte como taponamiento de tuberias y equipos, debido a su alta resistencia
a la desintegracién y a que son iniciadores de formacion de coque en los procesos cataliticos, oca-
sionando la desactivacion de catalizadores. Ademas, debido a la presencia de metales pesados, los
asfaltenos son dificiles de biodegradar, haciéndolos los compuestos mas indeseables desde el punto

de vista del tratamiento del petrdleo.

Estudios recientes han demostrado que los asfaltenos juegan un papel importante en la estabi-
lidad de emulsiones agua-aceite (w/0)[2] que se forman en la produccién y extraccién de petréleo
lo que genera grandes problemas a la industria petrolera debido a que los asfaltenos se adsorben
en la interfase agua-aceite, estabilizando estas emulsiones. La disminucién de la tension interfa-
cial por la adsorcion de los asfaltenos, contribuye a la formacién de tales emulsiones. Esto trae
como consecuencia que la industria petrolera tenga que invertir grandes cantidades de dinero en
desemulsificantes, para la deshidratacién del petrodleo, con lo que se incrementa el costo del crudo.
Durante la extraccién del petrdleo se utilizan diversos métodos, que se pueden dividir de forma
general en extraccion primaria, extraccion secundaria y extraccién mejorada de petréleo. En la
extraccién primaria se caracteriza por la variacion de presion interna dentro del yacimiento, el
petréleo fluye desde el yacimiento hacia el pozo de produccién con la energia natural del yaci-
miento. Cuando la presion interna decrece a tal punto que ya no puede proporcionar la presién
suficiente para desplazar el flujo hacia los pozos de produccién, se inyecta fluidos como agua y
gas para poder incrementar de nuevo la presion. En la extraccion secundaria se inyecta dentro
del yacimiento un fluido menos costoso que el petréleo por ejemplo agua y gas para mantener un
gradiente de presion. Después de la extraccion primaria y secundaria, la recuperacién del crudo
esta entre el 20 % y 50 % lo cual es insuficiente. Debido a esto se recurre a tecnologias, procesos o
mecanismos conocidos como: Recuperacion Terciaria o Mejorada de Petréleo EOR por sus siglas
en ingles (Enchanced Oil Recovery), cuya aplicacién puede ayudar a recuperar entre 10 % y 20 %
del petréleo original en sitio, lo cual resulta muy importante para la industria petrolera de acuer-
do con las tasas de recuperacion y produccion actuales. La Recuperacién Terciaria o Mejorada,

consiste en varios métodos entre los que se encuentran el uso de quimicos como los polimeros,
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tensoactivos y bases figura(3.2). Entre las técnicas mas utilizadas para facilitar el flujo de petrdleo
se encuentran la inyeccion de vapor en los pozos, pues al calentar el aceite fluye mas facilmente y
mejor hacia los pozos de produccion; también esta la inyeccion de gases como nitrégeno o bioxido
de carbono y la inyeccién de productos quimicos para liberar el petréleo atrapado en la roca. Una
de las técnicas que ha dado resultados 6ptimos es el uso de geles y polimeros, este proceso es
conocido como mejora de perfil de inyeccién (Water flooding) donde se bloquean las fracturas y
las arenas con altas permeabilidades, evitando asi conducir el agua de manera preferencial, tanto

en pozos productores como en pozos inyectores, constituyendo una herramienta 1til.

Inyeccion de Surfactante/Polimero

(desplazamiento por tension interfacial ultrabaja)

Almacenamiento
___ Bombade ytratamiento 7 / fl‘ 7
" inyeccion pr=al SR Y
Lok o ‘ b i W

Figura 3.2: Extraccién mejorada de petréleo|7].

Particularmente en el caso de la inyeccién de quimicos los tensoactivos son ampliamente uti-
lizados debido a que cuentan con un gran nimero de aplicaciones en la industria petrolera figura
(3.3), por ejemplo como se ha mencionado en diferentes procesos se requiere del contacto de agua
con hidrocarburo, debido a que los surfactantes modifican la tensién interfacial agua-hidrocarburo
y mejoran el contacto entre las fases, situacién que es favorecida cuando el sistema se acerca a la

miscibilidad total o valores ultra bajos de tensién interfacial.
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Sistemas Gas/Liguido
Produccion de aceite en el pozo v formacion de espumas en la boca del pozo
Flotacion de aceite por proceso de espumado
Torres de Destilacion v Columnas de fraccionamientos de espumas
Fluidos de perforacion por espumas
Fluidos de fraccionamiento por espumas
Eleguec debido a espumas
Espumas de control de movilidad de gas

Sistemas Liquido,/ Liguido
Fluidos de perforacion por smulsion
Emulsiones in situ parala EOR
Emulsiones en la boca del poze
Emulsiones en la tuberia de crudo pesado
Emulsiones de aceite combustible
Emulsiones de asfalto
Emulsiones por derrame de aceite
Sistemas Liguido,/Solido
Modificadores de la mojabilidad en yacimientos
Estabilizadores de yvacimienta

Dispersores de aceite en tanques bugues
Dispersantes de lodos de perforacion

Figura 3.3: Ejemplos de aplicaciones de los tensoactivos en la industria del petréleo6]

El estudio de sistemas multicomponentes tensoactivo-agua-aceite es importante en EOR y una
herramienta muy util para el estudio de estos sistemas son los diagramas ternarios, los cuales
son la representacién grafica del comportamiento de una propiedad caracteristica con relacion a
la composicion de un sistema de tres componentes o multicomponente, a presion y temperatura
constantes y una de las principales aplicaciones de los diagramas ternarios es la operacion de ex-
traccion y purificacién. En este trabajo se investigara la solubilizacion de hidrocarburos aromaticos
y parafinicos y de sus mezclas en medio acuoso, en presencia de tensoactivos con propiedades y
estructura diferentes, para obtener sistemas de alta estabilidad con aplicacién potencial en los

procesos de recuperacion mejorada de petroleo.



Capitulo 4

Termodinamica

4.1. La primera ley de la termodinamica

La primera ley de la termodinamica o ley de la conservacién de la energia, plantea que la energia
no se crea ni se destruye solo se transforma. La energia total de un sistema se conoce como energia
interna (U), que es la suma de las energias potenciales y cinéticas de las moléculas, la expresién

matematica de la primera ley para un sistema cerrado homogéneo y en equilibrio es:

AU = dQ + dW (4.1)

Donde d@ es el calor transferido, dWW es el cambio en el trabajo efectuado por el sistema y dU es
el cambio de la energia interna total del sistema. La contribucion del trabajo dW estd dado por el

trabajo mecanico PdV

AW = —PdV (4.2)

Donde P es la presion y dV es el cambio de volumen, al sustituir la ecuacién (4.2) en (4.1) se

obtiene:
dU = d@Q — PdV (4.3)

Para los cambios térmicos a presion constante o contenido calérico de un sistema, se define la

funcién entalpia H
H=U+ PV (4.4)

La entalpia H es una funcién de estado, para un cambio diferencial se tiene
dH = dU + PdV + VdP (4.5)

21
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Sustituyendo la ecuacién (4.3) en (4.5) se obtiene la siguiente expresion

dH = dQ + VdP (4.6)

4.2. Segunda ley de la termodinamica

La segunda ley de la termodinamica determina la direccién de los procesos mediante la intro-
duccion de una nueva funcién de estado que es la entropia S y permite predecir si un cambio en

el sistema puede ocurrir espontaneamente o no, la entropia se define como:

ds > dQT (4.7)

Donde dS es el cambio de entropia del sistema y es valida para procesos reversibles dQ) = dS y

procesos irreversibles dS > d@), y sustituyendo en la ecuacién (4.3) se obtiene
dU =TdS — PdV (4.8)

Esta es la ecuacion fundamental de la termodinamica para sistemas cerrados homogéneos.

4.3. Tercera ley de la termodinamica

La tercera ley de la termodinamica relaciona el cambio de la entropia con la temperatura,
indicando que el valor limite es cero cuando la temperatura se aproxima a cero. La tercera ley

permite calcular el valor absoluto de la entropia al integrar la ecuacién (?7).

T erev
To T

A partir de la entropia se definen dos nuevas propiedades termodinamicas, la energia libre de

S = (4.9)

Helmholtz (F') que es la cantidad maxima de trabajo que un sistema puede realizar a temperatura

constante, su expresion es la siguiente

F=U-TS (4.10)
Diferenciando la ecuacion anterior
dFF =dU —TdS — SdT (4.11)

Por otro lado, para transformaciones a presién constante se define la energia libre de Gibbs G,

mediante la ecuacién
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G=H-TS8 (4.12)
Al diferenciar se obtiene:

dG = dH — TdS — SdT (4.13)

Al sustituir la ecuacion (4.8) en la ecuacién (4.5), (4.11) y (4.13) se obtienen los siguientes poten-

ciales para un sistema cerrado homogeneo de un componente:

dU = TdS — PdV (4.14)
dH =TdS + VdP (4.15)
dF = —PdV — SdT (4.16)
dG = VdP — SdT (4.17)

4.4. Potencial quimico para sistemas abiertos.

Se le denomina Potencial quimico a la derivada de la energia libre de Gibbs (G) con respecto

al nimero de moles

oG )
<8Ni PT,N;

La ecuacién general para la energia libre de Gibbs en terminos de p; es:

dG = VdP — SdT + > judn; (4.19)

La ecuacién anterior es la ecuacion fundamental de un sistema homogéneo abierto, y la ecuacién

(4.17) es la ecuacién para un sistema cerrado.

La ecuacién (4.19) expresada en terminos molares es:
dp = VdP — SdT (4.20)

Donde V' es volumen molar y S es entropia molar. En condiciones isotérmicas y aplicando la

ecuacién del gas ideal (V = RT/P) , la ecuacién anterior toma la forma:

P
dp = RT% (4.21)

Integrando la ecuacién (4.21) se obtiene la siguiente expresion:
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P
p=p’+ RTn—; (4.22)

Donde 1° representa el potencial quimico de referencia correspondiente a una presién de referencia

PP. La expresién (4.22) describe el potencial quimico ideal para el vapor.

4.5. Potencial quimico como criterio de equilibrio de fases.

En un sistema cerrado de dos fases v y [ el potencial quimico, define al equilibrio entre fases,

las expresiones de la energia libre de Gibbs en cada fase del sistema son:

dG* = —S°dT + V*dP + ) _ pidny (4.23)

dG® = —SPAT + VPdP + ) judn] (4.24)

El cambio total de la energia libre de Gibbs esta dado por la suma del cambio en ambas fases

dG = —SdT +VdP + Y pdnf + > pudn] (4.25)

Al encontrarse en equilibrio el sistema, se cumple con la igualdad de presiones y temperaturas

entre las fases, por lo tanto la ecuacién anterior se convierte en:

Z widns® + Z pdn? =0 (4.26)

Debido a que no hay cambio de materia con los alrededores, el cambio en el nimero de moles

es igual en ambas fases con signo contrario

dn® = —dn” (4.27)

(2

Por lo tanto para que se cumpla la ecuacién (4.26) los potenciales quimicos deben ser:
Spg = =S (4.28)

La ecuacion (4.28) es la ecuacién fundamental del equilibrio de fases, el subindice indica el
componente y el superindice indica la fase, esto se cumple para todas las fase presentes en el

sistema generalizando:

g = uf = ... = u (4.29)
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La ecuacion (4.22) solo se aplica para gases ideales, debido a esto Lewis incorporo el concepto

de fugacidad, para que pueda aplicarse a fluidos no ideales.

=+ RTln% (4.30)

Lewis definié actividad (a) de un componente como la medida de cuan activa es una sustancia

en relacién con su estado estandar, con la relacion

o= (4.31)

Para el cédlculo del potencial quimico y fugacidades entre las fases condensadas de un sistema,
se tiene que comparar el estado ideal y sus desviaciones con una funcién de exceso. Para expresar
la fugacidad no ideal de una sustancia pura en fase liquida se utiliza el concepto de coeficiente de
actividad, que representa la desviaciéon del estado ideal de la disolucion y las interacciones entre el

soluto y el disolvente.

fi = iz f} (4.32)

Donde 7 es el coeficiente de actividad, x; la fraccién mol de (7) en la fase liquida y la fugacidad
de la sustancia en su estado estdndar es f°. La actividad de una disolucién puede expresarse en

funcién de la concentracion de la sustancia y del coeficiente de actividad.

sustituyendo (4.33) en (4.30) se obtiene el potencial quimico de un componente i en disolucién

en funcién de la concentracion y el coeficiente de actividad:

i = pu° 4+ RTlna; (4.34)

wi = p° + RTInvyxi (4.35)

El coeficiente de actividad es la variable que describe la desviacion del potencial quimico con
respecto a la idealidad, depende de la temperatura, presién y concentracion. coeficientes de activi-
dad. La definicién del potencial quimico real en el seno del liquido utiliza la convencién simétrica,
la cual establece que: cuando la concentracién en fraccion mol x — 1, el coeficiente v — 1 y cuando

la concentracion en fraccion mol x — 0, v — .
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4.6. Potenciales termodinamicos para sistemas abiertos

Un sistema abierto puede intercambiar materia con los alrededores, debido a esto las moles de
cada componente cambian y tienen que ser incluidas como variables, para un sistema abierto la

energfa interna (U)serd funcién de la entropia, volumen, y cantidad de moles :

U:f(S,VY,Nl,NQ,....> (436)

Donde N; representa las moles del componente (7) en el sistema. Utilizando las reglas del calculo

se puede escribir la diferencial total de U de la siguiente manera:

ouU ouU [ oU
dU = (—) dsS + (—) dVv + E ( ) dni (4.37)
) V,N oV S,N i—1 ON; S,V,Njz;

Donde n; es el nimero de componentes presentes en el sistema y la notacién en la iltima derivada

indica que permanecen constantes las moles de todos los componentes excepto los del componente i.

El potencial quimico pu; esta definido por la ecuacién 4.18:

ou )
(3Ni V,S,N;

sustituyendo la ecuacién (4.38) en la ecuacién (4.37) se obtiene:
dU =TdS — PdV + ¢, p;dni (4.39)

La ecuacion anterior representa el cambio total de la enegia interna para un sistema abierto,
del mismo modo se pueden derivar las ecuaciones para un sistema abierto, mediante el uso de las
ecuaciones (4.15), (4.16) y (4.17):

dH =TdS +VdP + Y jdNi (4.40)
=1
dF = —PdV — SdT + > judNi (4.41)

=1

dG =VdP — SdT + " judNi (4.42)

i=1



Capitulo 5

Termodinamica de Interfases

Se define a la interfase como la region limite entre dos fases volumétricas homogéneas inmisci-
bles; esta discontinuidad entre fases se presenta siempre que existan dos o mas fases homogéneas
en un sistema. Cuando una de las fases es gaseosa a la interfase se le conoce como superficie. Las
interfases pueden ser: Solido - Sélido, Sélido - Liquido, Sélido - Vapor, Liquido - Liquido, Liquido-
Vapor.

5.1. Tension Superficial

La tension superficial es una propiedad de los liquidos, se define como la energia necesaria para
aumentar el tamano de su superficie, la figura (5.1) representa la frontera entre una fase liquida y
una fase vapor. Las moléculas que se encuentran en el interior de la fase liquida son atraidas en
todas direcciones, por fuerzas generadas por las moléculas que estan a su alrededor, en el estado de
equilibrio estas fuerzas tienen una resultante nula. En cambio las moléculas que se localizan en la
superficie, no tienen el mismo nimero de moléculas alrededor en la fase liquida y en la fase vapor,
lo que resulta en un campo isotrépico de fuerzas que atrae a estas moléculas hacia el interior del
liquido, y esto hace que la superficie tienda a contraerse espontdneamente para adquirir un area
minima posible.

La ecuacién de trabajo asociado al aumento de area es

dW = odA (5.1)
Donde dW es el trabajo invertido en crear el area dA y o es la tension superficial.

27
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Figura 5.1: Representacion de las interacciones de las moléculas dentro del seno liquido y en la

superficie [8].

Consideremos un sistema formado por dos fases a y 5 y un solo componente, al analizar la regién
interfacial entre las dos fases, con base en el modelo propuesto por Gibbs en el cual las fases a y
B estan separadas por una interfase que Gibbs llamo superficie divisoria, la cual tiene volumen

nulo como se muestra en la figura (5.2).

Sistema real Sistema de Gibbs
o .\ @ o = Ve
Regién r roo
. S i » Superficie divisoria
Interfacial < — V, deGibbs V=0
E' —1 V B |3
r e Vﬁ #Vrﬁ

Figura 5.2: Modelo propuesto por Gibbs [9].

Al considerar a la interfase como una fase adicional con caracteristicas propias, se tienen que
tomar sus propiedades termodindmicas, la energia interna de la superficie que es funcién de la
entropia, el area y la cantidad de sustancia en la superficie. Para denotar las propiedades en la
interfase se utilizara [], en la interfase por la primer convenvicién de Gibbs, se considera V = 0.

La energia interna de la interfase considera el trabajo de la superficie, que esta definido por la

ecuacién (5.1) la expresién para la energia interna para una sustancia i es
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dU* = TdS* — PdV* + odA + Spdni* (5.2)

5.2. Ecuacién de adsorciéon de Gibbs.
La expresiéon de energia interna para la superficie es
U'=TS"—PV*+0A+ Xuni* (5.3)
Diferenciando la ecuacién anterior
dU* =TdS* + S*dT — PdV* — V*dP 4 odA + Ado + Xp;dni™ + Yni*dui (5.4)
Igualando las ecuaciones (5.4) y (5.2) se obtiene la Ecuacién de Gibbs Duhem para la superficie.
S*dT — V*dP + Ado + Eni*dy; (5.5)

Tomando la ecuacién Gibbs Duhem (5.5) para la superficie bajo condiciones isotérmicas y

considerando el primer postulado de Gibbs la ecuacién se reduce a
Ado + Xni*dp; =0 (5.6)

Se define a la concentracién de superficie I';, como el nimero de moles de la especie i por unidad

de area
T+

L= (5.7)

Sustituyendo la ecuacion (5.7) en (5.6) se obtiene la ecuacién de adsorcién de gibbs:

Esta ecuacion relaciona las variaciones en la tension superficial con el potencial quimico p;
de los componentes mediante la concentracion superficial. Para un sistema de dos componentes

disolvente (1) y soluto (2) la ecuacién anterior se convierte en:
—do = Fl/ll + FQ[I,Q (59)

Aplicando la segunda convencién de Gibbs que establece que la concentracion superficial del di-

solvente es I'; = 0, y se omite el subindice la ecuacion se reduce a:

—do =Tp (5.10)
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Ahora definimos a la presién superficial 7 como:
T=00—0 (5.11)

Donde oy es la tension supericial del disolvente puro y o es la tensién superficial de la disolucién,

diferenciando la ecuacién anterior se obtiene:

dm = —do (5.12)
Sustituyendo la ecuacién (5.12) en (5.10):

dr =Tdu (5.13)

La ecuacién de potencial quimico ideal en el seno del liquido bajo la convencion simétrica y a
dilucién infinita es:

1’ = pu® + RTInz + RTIny™ (5.14)

La diferencial de la ecuacién (5.14) es
dp’ = RTdInx (5.15)

Sustituyendo la diferencial del potencial quimico en la ecuacién (5.13):

dm =T'RTdlnx (5.16)
Despejando I' se obtiene:
1 dm
N=—|-— 5.17
RT (dlnx)T (5.17)

La ecuacién anterior se conoce como la isoterma de adsorciéon de Gibbs.

5.3. Isoterma de Langmuir

Irving Langmuir en 1916 desarollo la isoterma de adsorciéon de Langmuir a partir de considera-
ciones cinéticas para describir la adosrcion y desorcién de moleculas en la superficie. La isoterma
de Langmuir establece que existe un equilibrio entre la rapidez con que se adsorben y desorben las
moléculas de un material, en una superficie liquida o gaseosa en funcion de los sitios vacios en la

superficie a temperatura constante. Este modelo tiene las siguientes postulados:

1. La adsorcion se produce en sitios especificos y todos los sitios son iguales.

2. No existen interacciones entre las moleculas adsorbidas.
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3. Las moléculas ocupan cada sitio una vez, formando una monocapa.

El modelo de Langmuir considera que en el equilibrio la rapidez de adsorcién es igual a la
rapidez de desorcion.

La rapidez de desorcién es solo proporcional a los sitios ocupados representado por 6.
Vads = kdese (518)

la rapidez de adsorcién es proporcional a la fraccién de sitios disponibles (1 — 6) y la concen-

tracién de la disolucién (x).
Vads = kads(l - 6))1' (519)

En el equilibrio se tiene:
kads(l — 9)1’ = kdese (520)

Reacomodando la ecuacién anterior

kads 0
- 0.21
<kd6f 1— 9) (5.21)
si defininimos el cociente de constantes de rapidez como 3 = (ﬁz—d> la ecuacién anterior se convierte
en:
pr = (5.22)
Tr = .
1-0
La ecuacion (5.22) en funcién de 6
Bx
0= 5.23
1+ fx ( )

La ecuacién anterior se conoce como la Isoterma de Langmuir.

5.4. Metodos para medir Tensiéon Superficial e interfacial

Existen diversos métodos para medir tension superficial e interfacial se pueden clasificar de

acuerdo al principio que usan:

1.Métodos basados en la medicién de fuerza: Método del anillo de Du-Nouy y placa de wilhelmy.

2.Métodos basados en la presion: Método de maxima presion de burbuja y Método de ascenso
capilar.

3.Métodos basados en la geometria y la deformacion de la superficie: Método de gota pendiente,

Método de pesado de gota y Método de gota giratoria.
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5.4.1. Meétodo del anillo de Du-Nouy

El método del anillo fue utilizado por primera vez en 1878 y mas tarde en 1919 el francés
Du Nouy mejoro el método mediante la adicién de una balanza de torsiéon. El anillo tiene un
radio R, y esta hecho con un alambre, resultando en un perimetro total de L = 47 R, el anillo esta
suspendido del brazo de una balanza como se muestra en la figura (5.3), que sirve para poder medir
la fuerza necesaria que se requiere para separar el anillo de la superficie. El anillo estd hecho de
una aleacion de platino-iridio. El método consiste en sumergir el anillo en el liquido hasta mojarlo
completamente, después el anillo se eleva lentamente de la superficie sin romper la pelicula que
se adhiere a este, conforme se eleva de la superficie el valor de la masa registrado por la balanza
aumenta progresivamente hasta alcanzar un valor maximo, este valor es el que se utiliza para el

calculo de tensién superficial.

Anillo de e T

platino rH_L-;

Balanza de

torsion
Liguido

Figura 5.3: Equipo para medir tensién superficial mediante el método anillo de Du Nouy/[9].

La ecuacién utilizada para el cdlculo de tension superficial es la siguiente:

o= (%) f (5.24)

Donde m es la masa méaxima registrada, R es el radio del anillo, f es el factor de correccién que

puede ser calculado mediante la siguiente ecuacién reportada en la literatura [9]:

9.075 x 1074F 1,679
mApR3 R

0.5
f=0725+ ( + 0.04534) (5.25)
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Anillo de Pt-Ir

Balance de

Fuerza Liquido

Figura 5.4: Metodo del anillo de Du Nouy [9]

Donde F es el peso, R el radio de anillo [em], Ap es la diferencia de densidad [g/cm?]. El factor de
correccion es funcion del espesor del anillo y también del volumen del menisco, y varia numérica-
mente entre 0.75 > ApgR? > 1.05, dependiendo del tamaiio y la forma del anillo, asi como de la
diferencia de densidades entre los fluidos. La principal fuente de error en esta técnica es causada

por deformacién del anillo durante la manipulacion y limpieza.

5.4.2. Meétodo de la placa de Wilhelmy

El método de la placa de Wilhelmy fue propuesto en 1863, en este método se utiliza una placa
de forma rectangular que generalmente esta hecha de platino o de una aleacién platino/iridio. El
método consiste en introducir una placa verticalmente a la superficie del liquido, como se muestra
en la figura(5.5), por lo tanto la tensién superficial del liquido ejerce una fuerza que actua en

direcion opuesta al peso del menisco formado en el perimetro de la placa.

Para el calculo de tension superficial se utiliza la siguiente ecaucion:

F
O‘ g
Pcost

(5.26)

Donde P es el perimetro que es igual a L = 2(L +t) y 0 es el 4ngulo de contacto formado entre el

liquido y la superficie del placa.
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19

Fuerza Aplicada Espesor de placa (t)

E—

l Placa de Pt

Liquido Simple

Figura 5.5: Método de la placa de Wilhemy [9]

5.4.3. Meétodo de maxima presiéon de burbuja

El método de maxima presion de burbuja consiste en hacer pasar un gas a través de un tubo
capilar cuyo extremo esta sumergido en un liquido, el gas escapa en forma de burbujas ver figura
(5.6). El crecimiento de las burbujas depende de la diferencia de presién entre la burbuja y el
fluido asi como de la tension superficial del liquido. Cuando la burbuja alcanza un derteminado
tamano, se separa del extremo del tubo capilar y comienza a formarse una nueva burbuja. Cuando
el radio de la burbuja es igual al radio del capilar la presién es maxima y se relaciona con la tensién
superficial.

Para el calculo de tension superficial se utiliza la siguiente ecuacion
Pz = (Apg)(h+ 1) +2(0 + 1) (5.27)

Donde o es la tension superficial, r radio del tubo capilar, A es el vertice de la burbuja, AP es la

presién medida y h es la altura (Z 4+ L) medida desde la superficie del liquido.
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TUBO CAPILAR

=

Figura 5.6: Método de méxima presién de burbuja [26].
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5.4.4. Meétodo de ascenso capilar

En el método de ascenso capilar se coloca un liquido dentro de un tubo capilar, se observa que
el liquido asciende por el tubo como se muestra en la Figura (5.7), el método de ascenso capilar
consiste en medir la altura h del menisco en un tubo de capilar de radio conocido, si se usa un
capilar de radio muy pequeno, se puede considerar que el menisco es hemisférico y se aplica la

siguiente ecuacién para calcular la tension superficial.

_ Apghr

(5.28)

~ 2cosf

Figura 5.7: Metodo de ascenso capilar|9].

5.4.5. Meétodo de volumen de gota.

En esto método,una corriente de gotas de un liquido cae lentamente desde la punta de un tubo
capilar que tiene un radio r, las gotas tienen un tamano critico dado por la tension superficial. En
teoria, una sola gota se agranda a un tamano donde la gravedad y la tension superficial estan en
equilibrio, y luego de alcanzar un tamano critico se desprende, como se muestra en la Figura 5.8.
Por lo tanto, se debe encontrar el volumen de una gota rodeada de aire (o vapor) para calcular la

tension superficial. La expresién de equilibrio de fuerza es la siguiente.

W =VApg =2nrof (5.29)
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Donde V es el volumen de la gota, r es el radio interior del tubo, o es la tensién superficial y

. s p . . . . 1
f es el factor de correcién que esté relacionado con relaciones adimensionales (r/a) o (r/v3).

-—R—o

pB

pPA

O,

Figura 5.8: Método de volumen de gotal[9)].



Capitulo 6

Tensoactivos

Los tensoactivos son sustancias con una estructura dual ver figura(6.1), una parte con afinidad
polar que se denomina hidrofilica y una parte con afinidad apolar que se denomina hidrofébica, y
tienen efecto sobre la tensién superficial de los liquidos, esto se manifiesta como una disminucion
de la tension superficial. Los tensoactivos son compuestos importantes debido a que tienen diversas

aplicaciones en distintas industrias como la farmaceutica, alimenticia, pinturas y la petrolera.

Parte Hidrofobica
Parte Hidrofilica

Figura 6.1: Estructura de los tensoactivos[11].

6.1. Clasificacion de Tensoactivos

Los tensoactivos se clasifican de acuerdo a su solubilidad, a su estructura, sus propiedades

fisicoquimicas y su uso en la industria.

38
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6.1.1. Idnicos

Los tensoactivos idnicos tienen una fuerte afinidad por el agua, motivada por su atraccién
electrostatica hacia los dipolos del agua, se disocian como iones en medio acuoso y dependiendo de
la porcion con actividad superficial que tienen al disociarse se clasifican en: aniénicos, catiénicos

y anféteros.

6.1.2. Anionicos

Los tensoactivos aniénicos son aquellos que en solucion se disocian y presentan en la parte
hidrofilica una carga negativa, como un carboxilato, sulfonato, o un grupo sulfato. Un tensoactivo
aniénico importante y muy utilizado es el dodecilsulfato de sodio (SDS) (C12Has NaO4S) que perte-
nece al grupo de los sodio alquil sulfatos, otro ejemplo es el dodecanoato de sodio (C13 HasCOaNa).
Estos tensoactivos son importantes para la produccién de detergentes, los jabones, y agentes es-
pumantes.

OCH,cO0  Alquil Eter

e e e e e e e o -
00 carboxilato

Alquil Sulfato Alquil Eter Sulfato

Figura 6.2: Ejemplos de estructuras de tensoactivos aniénicos[11].

6.1.3. Catidnicos

Los tensoactivos catiénicos en disolucion tienen una carga positiva, la gran mayoria de estos
tensoactivos se basan en el nitrégeno y los mas comunes son compuestos nitrogenados del tipo
sal de amina grasa o amonio cuaternario ver figura 6.3. Algunos ejemplos son bromuro de dodecil
trimetilamonio (Ch2Hos N(C'H3)3Br) y bromuro de trimetilamonio hexadecilo. Estos tensoactivos
tienen la propiedad de ser adsorbidos facilmente en la superficie debido a que muchas superficies
presentan una carga negativa que atrae al catién del tensoactivo, algunos usos principales de los

tensoactivos catiénicos se muestran en el cuadro (6.1).
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+

NN NN MH_1
Sal de Amina Grasa

Sal de Diamna Grasa

Figura 6.3: Ejemplos de estructura de tensoactivos catiénicos|[11]

Superficie Aplicacion
Acero Agente anticorrosién
Pigmentos Inorganicos Dispersante
Plasticos Agente antiestatico
Fibras Agente antiestatico
Cabello Acondicionador
Fertilizantes Agente antiaglomerante
Pared Celular Bactericida

Cuadro 6.1: Ejemplos de Aplicaciones de los Tensoactivos Catiénicos[11]
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6.1.4. Anféteros

Los tensoactivos anféteros presentan una carga positiva y una negativa, es decir presentan
en sus compuestos grupos anionicos y catidnicos. La carga del tensoactivo es funcion del pH del
medio. Los tensoactivos anféteros mas comunes son derivados de N-alquilo de aminoacidos simples
figura 6.4, tales como glicina(NHyCHyCOOH), betaina ((C'Hy)o NCHyCOOH) y écido amino
propanoico (N HyC HyCHyCOOH).

I,
/\/\/\/\/\/\/\f}\. - CH,C00"
BETAINA

AN LON A~ ON'- CH,007

AMIDO BETAINA
9 - CH,CH,0H
NN NN ONH-CH,CH,NH
CHNE )
CH,CO0
IMIDAZOLINA

Figura 6.4: Ejemplos de estructuras de tensoactivos anféteros [11].

6.1.5. Tensoactivos No Ionicos

Los tensoactivos no iénicos no se disocian en el agua en iones, su solubilidad en agua deriva de
grupos altamente polares como poliéxido de etileno. Algunos ejemplos son CygHo (OC HyC Hy)sOH
y el C19Ho5(OC HyC Ho)gOH que se escriben normalmente como C,,. E,,., donde el indice (nc) indica
el nimero de carbonos en la cadena alquilica y (ne) es el nimero de unidades de 6xido de etileno la
parte hidrofilica por lo tanto los compuestos anteriores se escriben de la siguiente manera CoFg y
C12Eg. Otra clase de tensoactivos no iénicos son los glicésidos de alquilo, también conocidos como

poliglicésidos de alquilo.

%OA‘V Ofo /\vowof\/o].[ Algquilfenol Etoxilado

Ccoo 0 0
NN T S Y oY g Etoxilato de Acido Graso

Figura 6.5: Ejemplos de Estructura de Tensoactivos No Iénicos[11].
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6.2. Concentracion Micelar Critica.

Debido a su estructura anfifilica los tensoactivos tienen la tendencia de adsorberse en la super-

ficie en forma de monocapa, en el siguiente esquema se muestra el proceso de adsorcién.

MOLECULAS DE ADSORBIDAS EN

MONO CAPA
INTERFASE AGUA-AIRE AIRE

— S L | e
B

FORMACION DE MICELAS ‘Q L\' q:\q\ T.{c. » ?‘3-1 'P.‘P {J fn
A PARTIR DE LA CMC .\‘qu 'LN:OJ d, \.?J L\“ .:\Tr,ﬁ

V. %%%%3*

AGUA

0 O0a

Figura 6.6: Representacion de los procesos de adsorcién y micelizacién[10]

En la figura (6.6) se observa que conforme aumenta la concentracién de tensoactivo, las molécu-
las se adsorben en la superficie agua-aire y la concentracion en la superficie aumenta hasta una
concentracion en la cual la superficie se satura completamente por una monocapa de tensoactivo.
Después de esta concentracién se inicia la formacion de estructuras moleculares llamadas micelas,

este valor de concentracién de tensoactivo se conoce como concentraciéon micelar critica (CMC).
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La figura (6.7) representa la variacién de la tension superficial en funcién de la concentracién
del tensoactivo. El proceso de adsorcion superficial empieza desde concentraciones muy bajas de
tensoactivo (x) y es esta zona (A) en donde se presenta el mayor cambio en la tensién superficial,
y se conoce como zona diluida. Conforme la concentracién de tensoactivo (x) aumenta, la tension
superficial sigue disminuyendo pero el cambio es menos drastico que en la zona diluida, es la zona
(B). Este comportamiento se conserva hasta que la concentracién de tensoactivo alcanza la (CMC)
y las propiedades superficiales tension superficial, presién superficial y concentracion llegan a sus

valores limite y permanecen constantes a partir de este punto.

Tension
Superficial
[mN/m]

Zona C

Zona B

Zona

Concentracion de tensoactivo (x)

Figura 6.7: Comportamiento de un tensoactivo en disolucién[12].



44 CAPITULO 6. TENSOACTIVOS

Otra representacion es la grafica de 7w vs Inx figura(6.8), en esta grafica se muestra compor-
tamiento lineal de 7 en la zona diluida, hasta alcanzar la CMC donde existe la formacién de

micelas.

(mN/m)

In x

Figura 6.8: Presién Superficial (7) vs Inx [13].

dm

T)max, la ecuacién de adsorcion de
nx

Cuando la presién superficial adquiere el valor maximo (
Gibbs (5.17) toma la forma

dinz

I RT = ( dm >m (6.1)

Esta expresién (6.1) es valida para el intervalo de concentraciéon donde se tiene un comporta-
miento lineal, que corresponde a los puntos en color rojo en la grafica donde la pendiente d?% es

méxima, al integrar la ecuacién, con los limites (z, 7) — (Zemes Tmaz) S€ Obtiene:

Tmaz — T = LsRT (Inx e — Inx) (6.2)

T = (Teme — ['sRTInx) + T'sRTInx (6.3)

La ecuacion (6.2)representa a una recta donde la pendiente es I'y RT' y la ordenada al origen es
(Teme — L'sRTInz).
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6.3. HLB

Una aplicacién importante de los tensoactivos es la formacion de emulsiones de uso comun en
la industria, quimica, cosmética y farmacéutica. Las emulsiones son dispersiones de gotas de un
liquido ( fase interna o discontinua) en un segundo liquido inmiscible (fase externa o continua) con
el primero, que presentan una cierta estabilidad respecto a la coalescencia. Las emulsiones simples
se conocen como O/W (aceite en agua) cuando se trata de gotas de aceite dispersadas en agua, y

W/O (agua en aceite) cuando son gotas de agua dispersadas en aceite.

O OOO . Q .

OQOO ...o
0o, ©

Emulsion W/O Emulsian O/w

Figura 6.9: Emulsiones Simples.

Las emulsiones muiltiples son sistemas liquido-liquido dispersos en los cuales la fase interna
es una emulsién, se caracterizan porque las gotas de la fase dispersa, contienen a su vez gotas
que son inmiscibles con la gota que las contiene y que son miscibles con la fase continua. Se usa
W/O/W para una emulsiéon multiple del tipo agua-en-aceite en agua, y O/W/O para la emulsion

aceite-en-agua-en-aceite.

Aceite Agua
Aceite
Solucién
acuosa

Emulsicon W/0Q/ W Emulsion O/W/0

Figura 6.10: Emulsiones multiples[14].

Las emulsiones permiten aumentar considerablemente el area de contacto entre dos liquidos y
por tanto favorecen la transferencia de masa, que es de gran utilidad en procesos de extraccion

liquido-liquido. La industria quimica debe enfrentarse a diferentes problemas en la formacion de
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emulsiones, debido a que es dificil obtener una combinacién de propiedades para lograr estabilidad,
es por eso que en el proceso de seleccién de un tensoactivo deben tomarse en cuenta las relaciones
entre la estructura quimica de los tensoactivos, su comportamiento en disolucién, ademas de el
equilibrio de grupos hidrofilicos y lipofilicos. Griffin introdujo en 1949 el método de HLB (balance
hidrofilico-lipofilico ) que es un método experimental que consiste en asignar un nimero que va de
0 a 20 HLB a partir de la porcion soluble en agua de los agentes emulsificantes.

El HLB de un surfactante no iénico se determina de la siguiente manera:

Para alcoholes etoxilados y alquil fenoles etoxilados

LB — 100 (" peso molecular de la cadena poli- oxido de etileno (6.4)
5 peso molecular total
Para ésteres de acidos grasos
nimero de saponificacion
HLB=20(1- - — (6.5)
nimero de acido

El método de HLB ha demostrado ser tutil en la primera seleccién de un agente tensoactivo
para una aplicacién determinada como se muestra en la tabla 6.2, para una emulsién (W/ O ) se
necesita un emulsificante que tenga un HLB de 3-6, mientras que para una emulsién (O / W) el

emulsificante debe estar en el intervalo de HLB 8-14.

Rango de HLB | Aplicacién

3-6 Emulsificante W/O
7-9 Agente humectante
8-14 Emulsificante O/W
9-13 Detergente

10-13 Solubilizante

12-17 Dispersante

Cuadro 6.2: Ejemplos de Aplicaciones de los Tensoactivos de acuerdo con el HLB[10].
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Viscosidad

La viscosidad es una propiedad de los fluidos, que mide de la resistencia del fluido a las de-
formaciones tangenciales cuando se encuentran en movimiento, debido a las fuerzas de cohesién
moleculares y a su estructura, la viscosidad es también interpretada como un indicador de la

resistencia de un fluido a desplazarse.

7.1. Esfuerzo de corte

Consideremos un fluido que se encuentra entre dos laminas paralelas a una distancia h como se
muestra en la figura (7.1). Una de las ldminas se mantiene fija, mientras que la otra ldmina se pone
en movimiento y alcanza una velocidad V', para poder desplazar la lamina se tiene que aplicar una
fuerza I’ la cual se relaciona con el area en contacto con el liquido y para llegar a una medida es
necesario dividir la fuerza total necesaria entre el area A en contacto con el liquido. Esta relacién

se denomina esfuerzo de corte 7.

F
1= h— (7.1)

47
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LAMINA MOVIL
S I
A
>
>
h —>
—>
—>
v >
LAMINA FIJA

Figura 7.1: Esfuerzo de corte entre dos laminas[15].

7.2. Velocidad de Deformacion

La velocidad de corte, es la velocidad relativa dividida por la distancia entre las laminas (h), se
observa que se requiere de un mayor esfuerzo en una unidad de material cuando las laminas estan

mAas cercanas.

(7.2)

=<

7.3. Ley De La Viscosidad De Newton

En la figura (7.2) se muestran dos laminas que estén sobrepuestas con una distancia (dz), se les
aplica una fuerza en direccién (x), sobre la ldmina que esta en la parte inferior como resultado se
obtendra un movimiento con una velocidad (V) en direccién a esa fuerza, este movimiento también
afecta a la ldmina superior pero con menor magnitud (V-dV) y en direccién a la fuerza aplicada.

Esto permite ver que existe una disipacion de momentum, y este es perpendicular a la fuerza
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Figura 7.2: Disipacién de momentum [16].

aplicada y esto origina alteraciones en el material, se manifiestan en forma de esfuerzos cortantes
que son propios del material y son los responsables de provocar la deformaciéon en su estructu-
ra original, estos esfuerzos cortantes son proporcionales al gradiente de velocidad, esto se puede

expresar en la siguiente ecuacion:

dVs
Tyz = —1) 7.3
Donde:
7, = Bsfuerzo cortante, n = Viscosidad, — = Gradiente de velocidad.

dy

La ecuacién anterior, establece que el esfuerzo cortante por unidad de area, es proporcional al

negativo del gradiente de velocidad se conoce como la ley de viscosidad de Newton.
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7.3.1. Fluidos Newtonianos y No Newtonianos

Los fluidos se pueden clasificar en funcion de su viscosidad como: Fluidos newtonianos y no
newtonianos, los fluidos newtonianos son los que cumplen con la ley de viscosidad de Newton
ecuacion (7.3), es decir que existe una relacién lineal entre el esfuerzo cortante y la velocidad de
deformacién. Los fluidos no newtonianos son aquellos en los que la relacién entre esfuerzo cortante
y la velocidad de deformacién no es lineal, en la siguiente figura (5.3) se muestran las diferencias

de los fluidos en funcién de su comportamiento reologico.

H
Iy . . . .
Plastico (Bingham) Newtoniano

|- e T

Plastico ideal

e T Pseude — Plastico

# Dilatante

Figura 7.3: Tipos de fluidos en funcién de su viscosidad[16].

7.4. Viscosidad dinamica

La viscosidad dindamica, es el cociente del cambio del esfuerzo de corte con respecto al cambio

de la velocidad de corte en un punto.

=7 (7.4)

Donde dr = esfuerzo cortante y dip = velocidad de corte.

7.5. Viscosidad Aparente

La viscosidad aparente se define como el cociente entre el esfuerzo cortante y la velocidad de

deformacién sus unidades son [Pa s.
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7.6. Viscosidad cinematica

La viscosidad cinematica (1) relaciona la viscosidad dindmica con la densidad del fluido utili-
zado, sus unidades son [Cst; centistokes].

_H
n=" (7.5)

Donde p es la viscosidad dinamica y p es la densidad del fluido.

T VISCOSIDAD
< APARENTE

VISCOSIDAD
DINAMICA

[

Pendiente desde el origen

Y
‘ Pendiente en cada punto

Figura 7.4: La grafica muestra la relacién proporcional entre la velocidad de corte y el esfuerzo
cortante de donde se obtiene la viscosidad aparente, mientras que la viscosidad dindmica se obtiene

de la pendiente de la curva que caracteriza el fluido [17].

7.7. Viscosimetros

Para medir la viscosidad de los fluidos existen diferentes equipos que se conocen como vis-

cosimetros, existen cuatro técnicas para determinar la viscosidad de un fluido:
1. Midiendo el flujo del liquido a través de tubos capilares (viscosimetros capilares).
2. Viscosimetros electromagneticos (EMV).
3. Viscosimetros Rotacionales.

4. Viscosimetros de caida de cuerpo sélido (caida de bola).
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7.7.1. Viscosimetros Capilares

Estos viscosimetros estan basados en la ley de Poiseuille, la cual define la caida de presion de
un fluido en funcién de la caida de presion del fluido que pasa a través de un tubo capilar. Este tipo
de viscosimetro es muy utilizado para la medida de viscosidades de fluidos newtonianos, tienen la
forma de un tubo en U algunos ejemplos se muestran la figura 7.5.

Unos de los disenos mas simples de este tipo es el viscosimetro de Ostwald. El método consiste en
llenar el viscosimetro con la solucién del liquido que se desea evaluar, hasta el nivel superior(marca
A), posteriormente el fluido se succiona rebasando la marca del bulbo a través del tubo capilar
hasta la marca B, después el fluido pasa a través del tubo capilar debido a la presion hidrostatica.
La medicién consiste en medir el tiempo que tarda en pasar el fluido de la marca B a la marca C a
través del tubo capilar. El tiempo se multiplica por la constante del viscosimetro para determinar

la viscosidad cinemética.

w

Y,

Figura 7.5: Figura. Viscosimetro Ostwald a), viscosimetro de Cannon- Fenske b), y viscosimetro

de Ubbelohde ¢) [17].

La ecuacién que se aplica a este tipo de viscosimetros es la ecuacién de Hagen-Poiseuille

mrt APt

=L (7.6)

donde 7 es la viscosidad del fluido, AP es la caida de presion a lo largo del capilar, r es el radio

del capilar, L la longitud del capilar y V el volumen de fluido que ha circulado en un tiempo t.
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7.7.2. Viscosimetros rotacionales

Este tipo de viscosimetros utilizan el principio de rotacién de un disco (denominados husillos)
que estan sumergidos en el fluido cuya viscosidad se quiere determinar, el fluido esta contenido
en un cilindro. El husillo se acopla con un muelle al eje de un rotor que gira a una velocidad
conocida y se mide la fuerza de torsion generada, es decir mide la resistencia del liquido al avance
del movimiento del husillo y esta resistencia crece proporcionalmente a la velocidad de rotacién
del husillo y al tamano del mismo. Un ejemplo de este tipo de viscosimetro se muestra en la figura

7.6, la ecuacon que se utiliza para calcular la fuerza de torque es la siguiente:
T = 2mr*hF (7.7)

Donde T es el torque, h la altura del cilindro donde se agrega la muestra del fluido, F' es el
tensor de esfuerzo al radio r a partir de la mediciéon de torque, podemos calcular el tensor de
esfuerzos aplicado al fluido. Actualmente este tipo de viscosimetros son electronicos y determinan
automaticamente la viscosidad en base al husillo utilizado y la velocidad. Cuentan con un display
que muestra la lectura de viscosidad, la temperatura del fluido, la velocidad y tambien el husillo

que se esta utilizando.

Figura 7.6: Ejemplo de viscosimetro rotacional[17].
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7.7.3. Viscosimetros caida de bola

El viscosimetro caida de bola es un dispositivo que mide la viscosidad dinamica, el equipo
consiste en un tubo donde se introduce el liquido del cual se requiere medir su viscocidad y un
balin como se muestra en la figura (7.7). La medicién consiste en introducir un liquido en el tubo,
posteriormente se introduce el balin y este se retiene por un momento con ayuda de una rosca
que esta en la tapa del viscosimetro. Después se tapa, y se introduce el viscosimetro en una celda
conectada a un controlador de temperatura. Posteriormente se deja caer el balin girando la rosca,
el tubo tiene dos marcas, el tiempo que le toma al balin recorrer la distancia de una marca a otra,

es el que se utiliza para determinar la viscosidad del liquido.

Figura 7.7: Ejemplo de viscosimetro caida de bola[17].

la viscosidad se calcula con la siguiente ecuacion:

n=k(p1 — p2)t (7.8)

donde p; es la densidad del balin y py es la densidad del liquido, y t el tiempo.



Capitulo 8

Diagramas Ternarios

Los sistemas multicomponente tensoactivo-agua-aceite (TWO) tienen diversas aplicaciones en
la industria farmacéutica, alimenticia y petrolera entre otras. El comportamiento de fase de los
sistemas (TWO) al equilibrio fue presentando tedricamente por Winsor en 1954 mediante el uso
de diagramas ternarios. Los diagramas ternarios son la representacién grafica del comportamiento
de una propiedad caracteristica con relacién a la composicion de un sistema de tres componentes
o multicomponente[19] a presién y temperatura constante, mediante un tridngulo equildtero como
se muestra en la figura (8.1), donde cada vértice A, B o C es un componente puro y las aristas

representan sistemas binarios CA, AB, y BC.

Componente Puro C
0.0 1.0

0.2 0.8

Sistema

Sistema 0.4 Binario BC
inario

Binario CA

0.6

0.6 SISTEMA

TERNARIO

0.4

1.0 7 T 7 7 7 7 7 7 7 7 » 0.0
Componente Puro A 0.2 0.4 0.6 0.8 B Componente Puro
Sistema
Binario AB

Figura 8.1: Representacién de un diagrama ternario[18].
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En el interior del diagrama ternario cualquier punto representa la composicion global del sistema

ternario, donde la suma de las fracciones de los componentes esta acotada por la siguiente ecuacion:
Ta+rp+r.=1 (8.1)

Existen 3 tipos de diagramas de Winsor que se muestran en la figura (8.2).

T T
M
; \\ _r-":* %,
.I"r \‘\. -l."r '\\.\
.!'-Ir \'\. 'I."r \'\.
.r"r 1 "\ _r-"' \\
.f;r ¢ 1\'\. "r'r \‘\'\
/ / \
;.rr/\,_.-- ) '-—\..."‘w;x‘ _,.-"' P 1\_\
2670 ' 4 -
700NN TIPON /7 Ym N\
P R, % i Py \
S /.-:'H j s \\ / /__,.- m] T A
yy e ¢I AR as f a B\
Fd 7 Y S 1
W ! _¢ 1 0 w \ D

Figura 8.2: Tipos de Diagrama de Winsor[18].

El diagrama de Winsor tipo I corresponde al caso en el que la afinidad del tensoactivo (T) es
mayor en la fase acuosa (W). Este diagrama presenta una zona de dos fases(2¢) por debajo de
la linea binodal, las lineas dibujadas en la zona de dos fases se conocen como lineas de reparto,
en el caso de este diagrama la pendiente de las lineas de reparto indican que la mayoria de las
particiones de tensoactivo se encuentran en la fase acuosa. Por otro lado cualquier sistema que se
encuentre por debajo de la linea binodal por ejemplo el representado por el punto(g), al equilibrio

el sistema se separara en dos fases una microemulsién acuosa rica en tensoactivo y una fase oleica



8.1. TRAYECTORIAS DE DIAGRAMAS TERNARIOS o7

en exceso, se observa también que por arriba de la linea binodal se encuentra la regién en donde
se tienen sistemas monofasicos (1¢) en donde el tensoactivo asegura la miscibilidad entre el agua

y el aceite formando una sola fase.

Por el contrario en el diagrama de Winsor tipo II corresponde al caso en el que la afinidad del
tensoactivo es mayor para la fase oleosa, en este caso la pendiente de las lineas de reparto estan
inclinadas en sentido contrario que en diagrama de winsor tipo 1. Este diagrama como el caso
anterior presenta una zona de dos fases (2¢) por debajo de la linea binodal, un sistema represen-
tado por el punto (g) en el interior de la zona de dos fases al equilibrio se separard en dos fases,
una microemulsién oleica rica en tensoactivo y una fase acuosa exceso. De igual forma como en el

diagrama anterior por encima de la linea de binodal se tienen sistemas monoféasicos.

El diagrama de Winsor Tipo III, existe una regién de comportamiento trifasico que esta rodeada
de tres regiones binarias. Cualquier sistema dentro de la regién trifésica (zona 3 ¢), representado por
el punto(g) al equilibrio se separara en tres fases: una microemulsién que contiene la mayor cantidad

de tensoactivo, y dos fases (acuosa y oleica) en exceso con baja concentracién de tensoactivo.

8.1. Trayectorias de diagramas ternarios

En la construccion de diagramas ternarios se pueden seguir diferentes trayectorias lineales que
pueden ser paralelas, perpendiculares o diagonales. Las trayectorias o cualquier otra ruta determi-
nada por las condiciones experimentales, permiten observar las zonas de agregacion del sistema,
conforme la composicion de cada componente cambia de esta manera se tiene un mejor control de

la construccién del diagrama ternario, permitiendo asi poder disenar mejor el experimento.

8.1.1. Trayectoria Paralela

Las trayectorias paralelas dentro de un diagrama ternario indican una composiciéon constante
del componente opuesto a la base. En la Trayectoria paralela uno de los componentes se mantiene
constante. Un ejemplo se muestra en la figura (8.3) donde se tiene una trayectoria paralela a la
base, entre los sistemas binarios AC y BC.

Se observa que en la trayectoria paralela del diagrama de la figura (8.3) z¢ = 0.55 y es constante

por lo tanto la ecuacion queda de la siguiente manera.

rat+rp+k=1 (8.2)
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Componente Puro C
0.0 1.0

Sistema 0.4 0.6 Sistema
Binario CA Binario BC
0.6 0.4
0.8 0.2
1.0 Y T 7 7 7 7 7 7 7 7 » 0.0
Componente Puro 0.2 0.4 0.6 0.8 B Componente Puro

Sistema
Binario AB

Figura 8.3: Trayectoria paralela la cual indica que la cantidad z¢ (fraccién mol de C) es una

constante (k) en cada punto[19].

8.1.2. Trayectoria Diagonal

En el caso de una trayectoria diagonal una linea parte de un punto en la arista con direccion
hacia el vértice opuesto, en este tipo de trayectorias ninguna composicién se mantiene constante.
En la figura 8.4 se muestra un ejemplo de una trayectoria diagonal la cual parte del binario AB y

termina en el vértice C.

8.1.3. Trayectoria Perpendicular

La trayectoria perpendicular parte de un sistema binario, agregando un componente C, si-
guiendo una trayectoria perpendicular al binario AB, como se muestra en la figura 8.5 la cual se
observa como ejemplo una trayectoria perpendicular la cual inicia en el sistema binario AB para

esta trayectoria se tienen tres casos que son cuando A < B, A= B y cuando A > B.
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Componente Puro C
0.0 10

Sistema

Sistema 0.4 Binario BC

Binario CA

0.4

1.0 T it ¥ 7 ¥
Componente Puro A 0.2 0.4 0.6 0.8 Componente Puro

Sistema
Binario AB

Figura 8.4: Ejemplo de trayectoria diagonal donde en el punto (E) la fraccién de cada componente

es la siguiente x4 = 0.6, x5 = 0.25 y 2¢ = 0.15 [19]

Componente Puro c
0.0 . 1.0

0.8

Sistema
BinarioBC

Sistema 0.4
Binario CA

Componente Puro 0.2 0.4 0.6 0.8 B Componente Puro

Sistema
Binario AB

Figura 8.5: Ejemplo de trayectorias perpendiculares donde la linea azil es el caso cuando A < B,
la linea de color rojo es el caso A = B y la linea color verde es el caso cuando A > B[19].

8.2. Aplicaciones de los Diagramas Ternarios

Los diagramas ternarios son una herramienta importante en el estudio de los sistemas (TWO)

por que permiten identificar las regiones donde se forman las emulsiones, microemulsiones y se-
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gregacion de fases como se observa en la figura (8.6). El estudio de emulsiones en la industria
del petréleo es importante debido a los problemas que generan durante la extracciéon del petroleo.
Los tipos de emulsiones mas comunes y relevantes para la industria del petréleo son: aceite en
agua (O/W) y agua en aceite (W/O), también son a veces encontradas las emulsiones multiples
agua en aceite en agua (W/O/W) y (O/W/O). Como se mencioné en el capitulo 3 es necesario

desestabilizar las emulsiones de agua en aceite crudo formadas, para obtener un petréleo crudo

con bajo contenido de agua, adecuado para facilitar el procesamiento del crudo.

T

ow
Microemulsion

W'D
Microamulsion

rmicroemulsio

bicontinua Solucion
_ micelar
solucion e inversa
micelar

2 [

Figura 8.6: Diagrama ternario tipico para el aceite (O) / agua (W) / Tensoactivo (T). Sistemas
de emulsiones formadas de tensoactivo, aceite y agua, encontradas en las regiones bifdsicas (2¢) y
trifasicas (3¢) del diagrama[20].

Estudios[12] han demostrado que los asfaltenos desempenan un papel importante en la es-
tabilidad de estas emulsiones, debido a que tienden a adsorberse en la interfase aceite-agua y
estabilizando las emulsiones formando peliculas que exhiben un comportamiento sélido. Una me-
jor comprension de la estructura y naturaleza quimica de estos compuestos es importante para la
extraccién mejorada de petréleo (FOR). El nivel de estabilidad de la emulsién que se requiere en
un proceso depende de factores como tamano de gota, tipo de emulsion, estabilidad, estructura
quimica de los tensoactivos y reologia.

Por todo lo anterior en el presente trabajo se investigara la solubilizacién de hidrocarburos, con
tensoactivos de diferentes estructuras con el objetivo de localizar por medio de la construccion de
un diagrama ternario la zona donde agua-hidrocarburo-tensoactivo se encuentren en una sola fase,

para que pueda ayudar en el proceso de extracciéon mejorada de petréleo(EOR).
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Conductividad

La conductividad eléctrica es la capacidad de un material de conducir la corriente eléctrica.
En una disolucién electrolitica la corriente es transportada por los iones de la disolucién. La
conductividad depende de la presencia de iones, su concentracién, movilidad, y de la temperatura.
La medicion de conductividad tiene diversas aplicaciones en la industria, por ejemplo en la industria
alimenticia se utiliza para medir la concentracién de salinidad en los alimentos, en el agua de mar
para medir su dureza, y en la industria del petréleo para medir la concentracion de sales en el

crudo.

9.1. Conductancia

La ley de Ohm establece que la corriente (I) que fluye a través de un medio especifico es
directamente proporcional al voltaje, o la diferencia del potencial eléctrico (V'), a traves del medio

e inversamente proporcional a la resistencia(R) del medio.

1= (9.1)

La resistencia a través de un medio especifico depende de la geometria del mismo y es di-

rectamente proporcional a su longitud (L) e inversamente proporcional al drea (A) de su seccién

transversal.
L
— 2
R x 1 (9.2)
L
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Donde la constante de proporcionalidad p es la resistencia especifica o resistividad, sus unidades
son {2 cm, y es una caracteristica propia del material.

La conductancia C es el es el inverso de la resistencia sus unidades son siemens (Q7!).
1 1A A
—=—-——==K— 94
R=,L° " (9.4)

Donde k es la conductancia especifica o conductividad, que es igual al inverso de la resistividad

1/p, sus unidades son Q" tem ™!

Para medir la conductancia de una disolucion, se requiere de una celda de medicién en la figura
(9.1) se muestra una celda tipica de conductancia. La conductancia de una solucién es directamente
proporcional al area superficial del electrodo A, e inversamente proporcional a distancia entre los
electrodos L.

4

C= Ry (9.5)

1

Figura 9.1: Celda tipica para medir la conductancia [28].

9.2. Conductividad molar.

La conductividad de una disolucién depende de la temperatura y concentracién del soluto. El
valor de k no permite una comparacion clara de la conductividad de diferentes solutos en disolucion,

por ejemplo la conductividad de una disolucién a diferentes concentraciones difiere simplemente
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por que la disolucién contiene distintas cantidades de iones. Debido a esto se prefiere expresar la

conductividad como una cantidad molar que se conoce como conductividad molar.

(1000cm3 L)k
M

A = (9.6)

Donde M es la concentracién de la disolucién en [mol/L]. El factor de conversién (1000cm3L~1)

es necesario para expresar \,, en Q~'mol~'em?.

9.3. Conductimetros

Los conductimetros son equipos disenados para medir la conductividad de los iones en una
disolucion. La mediciéon consiste en aplicar un campo eléctrico entre dos electrodos para medir
la resistencia eléctrica de la disolucién. La corriente aplicada debe ser alterna(CA), debido a que
cuando se aplica una corriente continia (CC) hay acumulacién de iones sobre los electrodos como

se muestra en la figura 9.2.

cC

«
e

¢ © ¢

Figura 9.2: Comparacién de la migracién de iones cuando se aplica CC o CA a la celda de medicién
[29].

Existen diferentes equipos para medir conductividad en una disolucion, que pueden ser con-
ductimetros o salinometros, estos ultimos miden la cantidad de sal a partir de la medicion de

conductividad se muestran algunos ejemplos en las figuras 9.3 y 9.4.
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Figura 9.3: Ejemplo de conductimetro.

Figura 9.4: Salinometro para medir el contenido de sal en petroleo.



Capitulo 10

Desarrollo Experimental.

10.1. Obtencién de asfaltenos del petrodleo.

El petréleo que se utilizé en esta investigacién fue de la Refineria Francisco I. Madero. La
obtencién de asfaltenos se realizé conforme a la norma ASTM-D-3279[7] que se comenta a conti-

nuacion.

El contenedor de petréleo se agita por 20 (min), para homogeneizar el sistema, después se toma
una muestra de 1g y se coloca en un matraz erlenmeyer de 250 [mL] y se adicionan 100 [mL] de
heptano, posteriormente se introduce un agitador magnético. El matraz con petréleo y heptano, se
acopla a un condensador como se muestra en la figura (10.1), después se coloca sobre una parrilla
de agitacion magnética y la muestra se calienta por dos horas a partir de que el heptano llega a
su punto de ebulliciéon y se mantiene la temperatura constante. Posteriormente se apaga el calen-
tamiento y se mantiene la muestra en agitacion por dos horas mas, hasta alcanzar la temperatura
ambiente. Finalmente la muestra se filtra utilizando un matraz kitasato, y el sélido recuperado se
introduce por 24 horas en una estufa de calentamiento para secar completamente la muestra. Este

procedimiento se repite utilizando Hexano como agente precipitante.

65
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Condensador
Matraz con
petroleo +
solvente
Parrilla de
agitacion de
magnética

Figura 10.1: Equipo para la obtencién de asfaltenos.

10.2. Pruebas de solubilidad de asfaltenos.

Se determiné la solubilidad de los asfaltenos en las mezclas asfaltenos-hidrocarburo, con el
fin de caracterizarlos. Se prepararon 7 disoluciones de 10g cada una, que contenfan 2 %(w/w) de
asfaltenos, en una mezcla de disolventes tolueno-heptano, con concentraciones de tolueno del 20 %-
80 % (w/w), después cada disolucién se coloco en un bafio de ultrasonido figura(10.2) y se sénico
por 5 min. Después las muestras se dejan en reposo por 24 horas, posteriormente cada disolucion
se centrifuga por 30 (min) a 700 (rpm). Finalmente se filtra al vacio en un matraz kitasato de 250
ml para poder obtener los asfaltenos.

Para el calculo de solubilidad se usé la siguiente ecuacion:

masa de asfaltenos insolubles

fraccion insoluble = 10.1
raceion msotuble masa total de asfaltenos 1oy

10.3. Medicion de densidad sistema heptano - tolueno con

asfaltenos.

Se determiné la densidad de los sistemas heptano-tolueno — asfaltenos para observar el efecto
que tienen los asfaltenos en la mezcla del heptano-tolueno sobre esta propiedad. Con base en los

resultados de la pruebas de solubilidad se pudo determinar la concentracion de asfaltenos soluble
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Figura 10.2: Equipo utilizado para sonicacion.

en la mezcla heptano-tolueno, datos que se utilizaron para preparar las disoluciones en las pruebas
de densidad como se indica a continuacién. Se prepararon 3 disoluciones, con 0.26 %(w/w) de
asfaltenos obtenidos con hexano, en una mezcla de disolventes tolueno-heptano que contenian
tolueno al 30%, 40% y 50% (w/w). Después con ayuda de una jeringa se toma 1[mL] de la
disolucion con 30% (w/w) de tolueno, y se inyecta en el densimetro Anton Paar modelo DMA
4500M figura (9.3) el cual tiene una resolucién de 0.00001[g/cm?]. El procedimiento anterior se

repite con las disoluciones de 40 % y 50 %, las mediciones de densidad se realizarén a 20 °C

Figura 10.3: Densimetro marca Anton Paar modelo DMA 4500M.
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10.4. Medicion de tension superficial e interfacial

Las mediciones de tension superficial e interfacial se realizaron mediante el método del anillo
de Du-Nouy descrito en el capitulo 5. Primero se adiciona el liquido a la celda figura (10.4), la
cual esté conectada a un bafio controlador de temperatura que operé a 20°C. La medicién consiste
en alejar lentamente el anillo del liquido, conforme se aleja el anillo de la superficie, el valor de
masa registrado por la balanza aumenta progresivamente, hasta alcanzar un valor maximo, que
se emplea para el célculo de tensién superficial de acuerdo con la ecuacién (5.24). Se realiza una

medicion cada 10 min durante 90 min.

Figura 10.4: Celda Utilizada para medir tensién superficial.

Figura 10.5: Equipo para medir tensién superficial e interfacial.

10.4.1. Medicién de tension superficial de disoluciones heptano-tolueno

con asfaltenos.

Se determiné la tensién superficial en las disoluciones heptano-tolueno, analizando el efecto que

tiene la adicion de los asfaltenos sobre esta propiedad, también se realizarén pruebas incorporando
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los asfaltenos obtenidos con los agentes precipitantes heptano y hexano, para observar el efecto
que tiene el agente precipitante sobre las propiedades de los asfaltenos obtenidos. Se prepararon 3
disoluciones de la mezcla heptano-tolueno, que contenfan tolueno al 30 %, 40 % y 50 % (w/w), con
una concentracion de asfaltenos de 0.12% (w/w) obtenidos con hexano, después las muestras se
colocarén dentro del bano de ultrasonido por 5 (min). Posteriormente se tomo la muestra de 30 %
(w/w) de tolueno, y se colocé en la celda para medir la tension superficial figura (10.4). Se realiza
una medicién de tensién superficial cada 10 min hasta llegar a los 90 min. El procedimiento anterior
se repite con las disoluciones de 40 % y 50 % (w/w) de tolueno en la mezcla heptano-tolueno. Se
realizé el procedimiento anterior con las disoluciones de asfaltenos obtenidos con heptano y las

disoluciones sin asfaltenos.

10.4.2. Medicion de tensién interfacial agua-heptano-tolueno con as-

faltenos.

Se determind la tensién interfacial del sistema agua-heptano-tolueno, analizando el efecto de la
adicion de asfaltenos al sistema, asi como la influencia que tiene el agente precipitante con el que se
obtienen los asfaltenos. Se prepararén 3 disoluciones de la mezcla heptano-tolueno, que contenian
tolueno al 30 %,40 % y 50 % (w/w), con una concentracién de asfaltenos de 0.12 % (w/w) obtenidos
con hexano, después las muestras colocarén dentro del bano de ultrasonido por 5 (min). Después
en la celda se adicioné primero el liquido més denso, para este sistema es el agua, posteriormente
se coloco el anillo de Du-Nouy dentro del liquido denso. Entonces se adiciona la disolucién de
30% (w/w) de tolueno con ayuda de un embudo, finalmente se realiza una medicién de tensién
interfacial cada 10 min durante 90 min. El procedimiento anterior se repite con las disoluciones de
40% y 50 % (w/w) de tolueno en la mezcla heptano-tolueno. Se realizé el procedimiento anterior

con las disoluciones de asfaltenos obtenidos con heptano y las disoluciones sin asfaltenos.
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10.4.3. Medicién de Tension Superficial de Tensoactivos en Solucién

Acuosa.

Se trabajo con 5 tensoactivos: isopropil sulfonato de sodio, metoxietanol, etoxietanol, butoxie-
tanol y T-Fen cada uno con propiedades y estructura diferente, primero se determiné la tension
superficial en solucién acuosa a concentraciones diferentes, para poder caracterizarlos y con base en
los resultados obtenidos y la medicién de otras propiedades como viscosidad, determinar el mejor
tensoactivo para la construcciéon de diagramas ternarios de sistemas hidrocarburo-agua-tensoactivo.

Las mediciones se realizaron con el método del anillo de Du-Nouy a 20 °C.

10.5. Construccion de diagramas ternarios tensoactivo-agua-

aceite.

El objetivo del proyecto es la construcciéon de diagramas ternarios de sistemas agua + petréleo
+ tensoactivo que permitan identificar regiones de miscibilidad y de inmiscibilidad, que conduzcan
a la obtencion de sistemas de alta estabilidad y localizar las regiones donde la precipitacién de los
asfaltenos contenidos en el petroleo sea minima, los diagramas ternarios son la herramienta que se
empled para esta fin. Para la construccion de diagramas ternarios se etiquetaron 9 tubos de ensayo
que contenian la disolucién agua-aceite con la composicién en masa 90 % y 10 % respectivamente,
posteriormente los tubos se introducen en una celda con agua como se muestra en la figura (10.6),
que estaba conectada a un bafio con control de temperatura a 20°C. Después se toma un tubo
y se adiciona tensoactivo y posteriormente se agita hasta observar que los tres componentes se
encuentren en una sola fase. Se repite el procedimiento con los 8 tubos restantes. Finalmente el
tubo se pesa en una balanza para calcular la concentracion de cada componente en el sistema y
construir el limite de separaciéon entre la region de una y dos fases en el diagrama ternario. Este
procedimiento se llevo a cabo para cada uno de los sistemas investigados agua-aceite-tensoactivo

que se investigo en este trabajo.
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Tubo con sistematernario

Celda conectada
a un controlador
de temperatura.

Figura 10.6: Celda donde se colocaron los sistemas agua - aceite - tensoactivo empleados en la

construcciéon de los diagramas ternarios.
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10.6. Medicion de contenido de electrolitos en el petrédleo.

La medicién de sal en el petroleo se realizé conforme a la norma ASTM-3230. Se prepard una
solucién de alcoholes agregando a un matraz aforado de 100 ml, 63 [mL] de butanol y 37 [mL]
de metanol, posteriormente se adiciond con una pipeta 10 [mL] de petrdleo a una probeta de 100
[mL], después se adicioné xileno hasta llevar a 50 [mL], y se diluye con la solucién de alcoholes
hasta los 100 [mL]. La probeta con la solucién de alcoholes, xileno y petréleo se tapd y se agito
vigorosamente por 1 (min) e inmediatamente se adicioné la solucién a un vaso de precipitado
de 100 [mL] seco y se colocé los electrodos del salinémetro como se muestra en la figura (10.7).
Finalmente se tomé una medicion de conductividad cada minuto y mediante de la curva patrén

figura(10.8) se determiné el contenido de petrdleo.

Figura 10.7: Salinémetro marca Koehler conectado a celda que contiene petréleo-solucién alcoholes-

xileno.
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Figura 10.8: Curva patrén elaborada conforme a la norma ASTM-3230[27].

10.7. Medicion de viscosidad.

La viscosidad fue otra propiedad que se determind para poder caracterizar a los tensoactivos
investigados, esta propiedad se midié mediante el método de caida de bola descrito en el capitulo
7, el viscosimetro que se utilizé se muestra en la figura (10.9).

Primero se determiné la constante del viscosimetro utilizando dos liquidos de los cuales ya se
conocia su viscosidad reportados en la literatura[26] a 20°C, y la ecuacién que se utilizé para el

calculo de viscosidad es la siguiente:

k= m (10.2)

Donde k es la constante del viscosimetro, p; es la densidad del balin, ps es la densidad del liquido.
Después se determino la viscosidad de los tensoactivos investigados en los sistemas ternarios, los

resultados se muestran a continuacion:
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Figura 10.9: Viscosimetro de caida de bola marca Cole Parmer, utilizado para la medicién de

viscosidad.

Cuadro 10.1: Resultados de las mediciones de viscosidad con el viscosimetro de caida de bola, en

CAPITULO 10. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

donde se observa que el valor de la constante del viscosimetro que es de 3.6115.

Liquido Densidad[g/ml] | Tiempo [min] | Viscosidad [cp] k
Propilenglicol 1.0362 2.216 56 3.6184
Etilenglicol 1.1057 2.681 13.75 3.6046




Capitulo 11

Analisis de resultados.

11.1. Obtencién de asfaltenos del petrdleo

En la figura (11.1) se presentan los resultados de el porcentaje en masa de insolubles en Hep-
tano Normal (NHI), para los asfaltenos obtenidos con Heptano el NHI = 11.39 %*%0.28 y en los
obtenidos con Hexano el NHI = 10.83 %*0.3 y en apariencia fisica como se muestra en las image-
nes son similares, sin embargo se ha encontrado en la literatura[4], que el solvente utilizado para

la precipitacién, tiene efecto sobre los asfaltenos obtenidos en su peso molecular.

Asfaltenos obtenidos con Hexano |

# Medicion Pesode muestra en(g) % Asfaltenos
1.0428 10.48
2 1.0835 11.04
= 1.1073 10.96
Promedio 10.83
Desviacion 0.3

Asfaltenos obtenidos con Heptano |

# Medicion Pesode muestra en(g) % Asfaltenos
1.0312 11.12
2 1.0623 11.38
3 1.0346 11.67
Promedio 11.39
Desviacion 0.28

Figura 11.1: Resultados de contenido de asfaltenos en el Petroleo.

75
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11.2. Pruebas de solubilidad de asfaltenos

En la figura (11.2) se muestra la solubilidad de los asfaltenos en 1 gramo de la mezcla tolueno -
heptano, se observa que al aumentar el contenido de tolueno, el contenido de asfaltenos de solubles
en la mezcla aumenta. Con base en los resultados obtenidos de estas pruebas de solubilidad se
determiné la concentracién de asfaltenos en cada sistema ternario, trabajando en la zona por

debajo de la curva de solubilidad para evitar la precipitacion de asfaltenos en los sistemas.

Pl

0,42 /

=]} =]}
(28] [¥8)
=] =l

[
[
- M

%({ wfw) asfaltenos
T T '\.G '\.G T

0 20 40 B0 80 100
%Tolueno en la mezcla

Figura 11.2: Contenido de Tolueno en (w/w) en la mezcla heptano- tolueno vs contenido en (w/w)

de asfaltenos solubles.

11.3. Medicién de densidad de la disolucién heptano-tolueno

- asfaltenos.

La figura (11.3) presenta los resultados de las mediciones de densidad de las disoluciones
heptano-tolueno - asfaltenos, puntos en color rojo, comparando con valores reportados en la lite-
ratura para sistemas heptano-tolueno sin contenido de asfaltenos, marcas en color azul. Se observa
que no existe una diferencia significativa, por lo que puede afirmar que la concentracién de asfal-
tenos presente en el sistema no modifica la densidad significativamente, por lo que se decidié no

continuar la medicién de densidad para todos los sistemas investigados.
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Figura 11.3: Gréfica fracciéon de Tolueno en la mezcla Heptano-tolueno vs Densidad

11.4. Tensién superficial del sistema heptano-tolueno-asfaltenos

Se muestran los resultados de las mediciones de tension superficial en donde asfaltenos hexano
se refiere a las mezclas heptano-tolueno con los asfaltenos obtenidos con hexano, y asfaltenos

heptano a los sistemas con los asfaltenos obtenidos con heptano.
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Figura 11.4: Tensi6n superficial vs tiempo en [min].
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Figura 11.6: Tensi6n superficial vs tiempo en [min].
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Las graficas anteriores figuras (11.4), (11.5) y (11.6) indican que la adicién de asfaltenos a la
mezcla heptano-tolueno provoca una disminucion del valor de tensién superficial. Por otro lado se
observa que el valor de tension superficial es menor en los sistemas con los asfaltenos obtenidos

con hexano.

11.5. Tension interfacial agua-(heptano-tolueno)-asfaltenos

Se muestran los resultados de las mediciones de tension interfacial en donde asfaltenos hexano se
refiere a las mezclas heptano-tolueno con los asfaltenos obtenidos con hexano, y asfaltenos heptano

a los sistemas con los asfaltenos obtenidos con heptano.
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Figura 11.7: Tensi6n interfacial vs tiempo en |[min].

Las graficas anteriores indican que la adicién de asfaltenos a la mezcla Heptano-Tolueno dismi-
nuye la tension interfacial. Por otra parte se muestra que la tension interfacial tiene un menor valor
en el sistema que contiene a los asfaltenos obtenidos con hexano, esto también se observo en las
mediciones de tension superficial, lo que indica que el agente precipitante con el cual se obtienen

los asfaltenos, si tiene efecto en las propiedades de los asfaltenos obtenidos.
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Figura 11.9: Tensi6n interfacial vs tiempo en |[min].
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11.6. Tensién superficial en disolucién acuosa.

La tension superficial de los tensoactivos en solucion acuosa empleados para la construccién de
diagramas ternarios, de sistemas hidrocarburo-agua-tensoactivo se muestran en las figuras 11.10-
11.14.
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Figura 11.10: Presién superficial vs Fraccion mol.
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Figura 11.11: Presién Superficial vs Fracciéon mol.
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Figura 11.13: Presién Superficial vs Fraccion mol.
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Figura 11.14: Presién Superficial vs Fracciéon mol.
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En las gréaficas anteriores se observa que el tensoactivo con mayor valor de I'sRT es el T-Fen.
Por otro lado los tensoactivos metoxietanol, etoxietanol y butoxietanol pertenecen a la misma
serie homologa de éter de glicol y se muestra que conforme el peso molecular de estos compuestos
aumenta, el valor de tensién superficial disminuye. El T- Fen es el tensoactivo que en solucién
tiene el valor de tension superficial mas bajo ya que tiene el valor mas alto de m,,,,, también es el

compuesto menos soluble en agua.
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11.7. Construccion de diagramas ternarios.

Se muestran los resultados de los diagramas ternarios:

4
Agua 0.00 1.00  Aceite mineral

Figura 11.15: Diagrama ternario agua - aceite mineral- isopropil naftalen sulfonato de sodio, donde
la region por debajo de los puntos rojos es la regién de dos fases y por encima es la region de
tres fases. Se observa en los tubos que en ningun sistema se obtuvo una miscibilidad de los tres

componentes se muestra también la formacién de solidos.
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2- BUTOXIETANOL

0.00

1.00

AGUA 0o 025 0.50 0.75 1.00ACEITE MINERAL

Figura 11.16: Diagrama ternario agua-aceite mineral-2 butoxietanol donde la regiéon de una sola
fase es arriba de los puntos rojos y la region de dos fases es debajo de los puntos rojos se observa que

se necesita una gran cantidad de tensoactivo para lograr la miscibilidad de los tres componentes.
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Nonil fenol 7
0.00
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0.75 \\
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Agua 000 025 050 075 1.00 Heptano

Figura 11.17: Diagrama ternario agua-heptano-nonil fenol 7 donde la regién de una sola fase es
debajo de los puntos rojos y por arriba es la regiéon de dos fases. En la figura se observa que en
los tubos con agua-heptano-nonil fenol 7, se tienen sistemas de 2 fases y que en algunos sistemas

hubo formacion de geles.
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11.7.1. Diagrama pseudo ternario petréleo modelo -agua-2 butoxieta-

nol.

Las pruebas de tensién superficial de tensoactivos en medio acuoso seccién (10.4.3) y la cons-
truccion de diagramas ternarios simples seccién (10.5) permitieron identificar al 2 - butoxietanol
como el mejor candidato para la solubilizacién de petrdleo en agua, por lo que se formularon sis-
temas pseudo ternarios que contienen la mezcla tolueno-asfaltenos como una fase representativa
del petréleo, mezcla que fue nombrada petréleo modelo. El petroleo modelo era una disolucion de
tolueno con asfaltenos con una concentraciéon de 0.5 % en masa de asfaltenos. Como se mencion6
anteriormente el petroéleo tiene muchos compuestos pero en investigaciones realizadas se ha demos-
trado que los asfaltenos juegan un papel importante en la estabilidad de las emulsiones agua-aceite
(w/0) que se forman en la produccién-extraccién de petrdleo, ya que al adsorberse en la interfase
agua-aceite forman una pelicula estable que impide la coalescencia de las gotas de agua. Por lo
tanto la investigacion se centro en los asfaltenos para encontrar un tensoactivo que permita la

miscibilidad de sistemas (hidrocarburo-asfaltenos)-agua-tensoactivo, para después reemplazar a la

g2

Figura 11.18: Tubos con (tolueno-asfaltenos)-agua-2 butoxietanol en donde se observa la miscibi-

fase oleosa por petroleo.

—_— ,_______‘4_..._"._.__—.{

lidad de los tres componentes.

Como se muestra en la figura(11.18) se observa que el sistema no presenta precipitacion, sin
embargo se dejaron los tubos por 24 horas para observar si después de este tiempo, habia precipi-
tacién y como se muestra en la figura (11.19) se observa que si hay formacién de precipitado por

lo tanto no se llegd a la miscibilidad de los tres componentes.

Figura 11.19: Tubos con (tolueno-asfaltenos)-agua-2 butoxietanol en donde se observa la formacién

de precipitado después de 24 horas.
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1
TOLUENO + /
ASFALTENOS 0.00

Figura 11.20: Diagrama pseudoternario (tolueno-asfaltenos)-agua-2 butoxietanol

11.7.2. Diagramas pseudo ternarios (heptano-tolueno) - agua - ten-

soactivo.

La siguiente etapa del proyecto, consistiéo en la construccién de diagramas pseudoternarios
agregando un componente mas que fue el heptano, por lo tanto el sistema que se tenia era heptano-
tolueno-agua-tensoactivo para tener un sistema més parecido al petréleo, con base en los resultados
que se obtuvieron anteriormente en el cual mejor tensoactivo fue el 2- butoxietanol se determino

trabajar con los siguientes tensoactivos: metoxietanol, etoxietanol, butoxietanol.



90 CAPITULO 11. ANALISIS DE RESULTADOS.

Tubos con Asfaltenos-
heptano+Tolueno(50-50)-
agua-metoxietanol. Donde el
contenido de agua aumenta
de izquierda a derecha.

_JJH
H,C

Estructura Metoxietanol

Figura 11.21: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno-asfaltenos) - agua - meto-
xietanol en donde el contenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es el 50 %, también se

muestran los tubos con el sistema, y se observa precipitacién de asfaltenos.
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Tubos con Heptano +Tolueno
(70-30)+Asfaltenos-agua-
Etoxietanol. Donde el
contenido de agua aumenta
de izquierda a derecha.

|-|o\l/o\/cn3
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Estructura del Etoxietanol
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Figura 11.22: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno-asfaltenos) - agua - etoxie-
tanol en donde el contenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es el 70 %, también se

muestran los tubos con el sistema, y se observa precipitacion de asfaltenos.
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Tubos con Heptano-(70-30)-
Asfaltenos-agua-2-
butoxietanol. Donde el
contenido de agua aumenta
de izquierda a derecha

BUTOXIETANOL
0.00

100 0ol

Estructura del 2-
butoxietanol

- 00
AGUA 025 0.50 075 1 00 HEPTANO + TOLUENO
(70-30)

Figura 11.23: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno-asfaltenos) - agua -
butoxietanol el contenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es el 70 %, también se muestran

los tubos con el sistema, y se observa precipitacién de asfaltenos.
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Con base en los resultados anteriores se observa que conforme aumenta el niimero de carbonos
en la cadena del tensoactivo, se tienen sistemas mas estables, los asfaltenos no se adhieren a la pared
de vidrio de los tubos, por lo tanto el mejor comportamiento se observo con el 2 -butoxietanol que
es el tensoactivo con mayor peso molecular. Por todo lo anterior en la siguiente etapa del proyecto
se trabajo con un tensoactivo de mayor peso molecular que es el T-Fen los resultados se muestran

a continuacién.
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11.7.3. Diagramas ternarios petrdoleo modelo-agua-tfen.

Analizando los resultados anteriores, se determino trabajar con un tensoactivo de mayor peso
molecular, por lo cual se construyeron diagramas tenrarios con el tensoactivo t-Fen, primero se
trabajo en sistemas pseudoternarios sin asfaltenos que son los resultados se muestran primero,
después con sistemas pseudoternarios con asfaltenos para observar el efecto que tienen sobre el

sistema los resultados se muestran acontinuacién.

- FABES| .\
' 0.25

1.00
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0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 TOLUENO + HEPTANO
(30-70)

Figura 11.24: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno)-agua- tfen, en donde el con-
tenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es del 30 %. Se observa que por arriba de los

puntos negros se tiene la zona de una fase en donde se logra la miscibilidad del sistema.
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Figura 11.25: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno)-agua- tfen, en donde el con-
tenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es del 40 %. Se observa que por arriba de los

puntos negros se tiene la zona de una fase en donde se logra la miscibilidad del sistema.
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Figura 11.26: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno)-agua- tfen, en donde el con-
tenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es del 50 %. Se observa que por arriba de los

puntos negros se tiene la zona de una fase en donde se logra la miscibilidad del sistema.
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Figura 11.27: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno)-agua- tfen, en donde el con-
tenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es del 60 %. Se observa que por arriba de los

puntos negros se tiene la zona de una fase en donde se logra la miscibilidad del sistema.
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Figura 11.28: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno)-agua- tfen, en donde el con-
tenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es del 70 %. Se observa que por arriba de los

puntos negros se tiene la zona de una fase en donde se logra la miscibilidad del sistema.
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Figura 11.29: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno)-agua- tfen, en donde el con-
tenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es del 80 %. Se observa que por arriba de los

puntos negros se tiene la zona de una fase en donde se logra la miscibilidad del sistema.
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Figura 11.30: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno-asfaltenos)-agua-tfen, el con-
tenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es del 30 %. Se muestran los tubos que contenfan
a los sistemas psuedoternarios, los cuales se dejaron durante 24 horas, después de este tiempo se

observé que no hubo precipitacion de asfaltenos.
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Figura 11.31: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno-asfaltenos)-agua-tfen, el con-
tenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es del 40 %. Se muestran los tubos que contenian
a los sistemas psuedoternarios, los cuales se dejaron durante 24 horas, después de este tiempo se
observé que hubo precipitacién de asfaltenos en algunos sistemas, que corresponden a los puntos

marcados en rojo dentro del diagrama.
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Figura 11.32: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno-asfaltenos)-agua-tfen, el con-
tenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es del 50 %. Se muestran los tubos que contenian
a los sistemas psuedoternarios, los cuales se dejaron durante 24 horas, después de este tiempo se
observd que hubo precipitacion de asfaltenos en algunos sistemas, que corresponden a los puntos

marcados en rojo dentro del diagrama.
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Figura 11.33: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno-asfaltenos)-agua-Tfen, el con-
tenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es del 60 %. Se muestran los tubos que contenian
a los sistemas psuedoternarios, los cuales se dejaron durante 24 horas, después de ese tiempo se
observo que hubo precipitacién de asfaltenos en algunos sistemas, que corresponden a los puntos

marcados en rojo dentro del diagrama.
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Figura 11.34: Diagrama pseudoternario del sistema (heptano-tolueno-asfaltenos)-agua-tfen, el con-
tenido de tolueno en la mezcla heptano - tolueno es del 70 %. Se muestran los tubos que contenian
a los sistemas psuedoternarios, los cuales se dejaron durante 24 horas, después de ese tiempo se
observé que hubo precipitacién de asfaltenos en algunos sistemas, que corresponden a los puntos

marcados en rojo dentro del diagrama.
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11.8. Contenido de electrolitos en petrdleo.

Se llevo a cabo la medicion del contenido de sal en petréleo conforme a la norma ASTM-3230,
con el objetivo de analizar los resultados obtenidos, para después campararlos con las mediciones
de contenido de sal en un sistema petroleo-asfaltenos-agua-tfen, realizando la misma metodologia
como una prueba que permita ver la estabilidad del sistema ya que si se puede determinar el
contenido de sal en el petrdleo, significa que el sistema se encuentra solubilizado. Los resultados

se presentan en el cuadro 11.1.

Cuadro 11.1: Resultados de la primera medicién de concentracién de sal en [ptb].

Corrida 1 Corrida 2

Conductividad [ S] | sales [ptb] || Conductividad [u S] | sales [ptb]

3.379 20.176 3.456 20.889

3.461 20.935 3.475 21.065

3.535 21.620 3.489 21.194

3.601 22.231 3.513 21.417

3.649 22.676 3.535 21.620
Corrida 3 Corrida 4

Conductividad [ S] | sales [ptb] || Conductividad [u S] | sales [ptb]

3.506 21.361 3.502 21.315
3.561 21.861 3.528 21.556
3.634 22.537 3.561 21.861
3.697 23.120 3.579 22.028
3.724 23.370 3.608 22.296

La figura (10.35) muestra que el contenido de electrolitos en cada una de las mediciones es
distinto, aunque se presentan zonas de traslape, esto es resultado de la baja estabilidad de la

dispersion de petroleo en la mezcla alcohédlica empleada en la determinacion.
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Figura 11.35: Gréafica de conductividad vs concentracién de sal en [ptb] en petrdleo.

11.8.1. Contenido de electrolitos en el sistema petréleo - tolueno -

agua - Tfen.

Se realizaron pruebas de solubilizacién en el sistema petroleo-agua-TFEN como se observa en
la figura (11.36) donde se muestra que no logré la miscicbilidad de los 3 componentes, esto se debe
a que el petroleo es en una mezcla de compuestos y la investigacion se enfocé en un sistema modelo

simplificado, que considera unicamente una porcion de los compuestos presentes en el petréleo.

Figura 11.36: Tubos con el sistema ternario petroleo-agua-TFEN

Debido a esto se realizaron otras pruebas en donde se agregé al sistema tolueno, se prepararon
diferentes disoluciones cuya concenctracion en masa de petréleo varia en el intervalo de 10 %-50 %
en la mezcla petroleo tolueno, después se realizarén las pruebas de solubilizacién en el sistema

(petréleo-tolueno)-agua-tfen, los resultados se muestran en la figura (10.37).
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Figura 11.37: Tubos con 10 %, 20 %, 30 %, 40 % y 50 % de petréleo en el sistema pseudoternario

petréleo - tolueno-agua-T fen.

En la figura (11.38) se observa que conforme aumenta la cantidad de petréleo en el sistema
petréleo-tolueno-agua-tfen, el sistema se hace més inestable y comienza haber precipitaciones, por

lo que se determiné realizar la medicién de sal en el sistema con 10 % de petréleo.

11.9. Pruebas de microscopio.

Se observarén los sistemas con ayuda de un microscopio ICM 405 figura(11.38), para poder
analizar la dispersion de los sistemas.

Las imdgenes (11.39) y (11.40) presentan agregados de asfaltenos de diferentes tamanos en cada
sistema, esto indica que la dispersion de estos no es optima ni uniforme. Con base en las pruebas de
solubilidad del sistema petréleo-tolueno-agua-tfen, se determiné la composicién del sistema para

la medicién de contenido de sal que fue la siguiente:

1. Tolueno 30.6 % en masa
2. Petréleo 3.4 % en masa
3. Agua 8.8 % en masa

4. T-fen 57.6 % en masa

El procedimiento que se utilizo fue el siguiente:

se preparé una solucién de petréleo-tolueno con 10% en masa de petréleo en la mezcla en
un matraz, con después agito por 30 segundos. Posteriormente en una probeta de 100 [ml] se
adiciono 57.84 g de tfen con ayuda de una pipeta de 5 [mL], después se adiciono 8.9 g de agua
y finalmente se agrego la solucién de petréleo -tolueno. La probeta con la disolucién se agito

durante un minuto. Posteriormente se agrego la solucién en un vaso de precipitado de 100 [mL], y
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Figura 11.39: Imagen de microscopio de los sistemas 20 % y 30 % petrdleo -agua- tfen, se senala en

cada caso ejemplos de agregados de asfaltenos.

se coloco los electrodos como se muestra en la figura (10.7), finalmente se tomé una medicién de

conductividad cada minuto.

El cuadro (11.2) muestra los resultados de la medicién de contenido de sal, indican que el valor
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Figura 11.40: Imagen de microscopio del Sistema 50 % petréleo- agua -tfen, se observa a los asfal-

tenos dispersos.

Cuadro 11.2: Resultados de medicién de contenido de sal en el sistema petréleo-tolueno-agua-tfen.

Tiempo[min| | conductividad [p S] || Tiempo[min] | conductividad [u S]
1 0.391 8 0.393
2 0.391 9 0.393
3 0.391 10 0.393
4 0.391 40 0.401
5 0.392 50 0.402
6 0.392 60 0.408
7 0.392 100 0.411

de conductividad es cercano a cero, esto en comparacion con los resultados obtenidos con el método
de la norma ASTM 3230. Se puede afirmar que no se puede medir el contenido de sal por este
método esto se debe a que algunos componentes del sistemas tienen caracter no polar, también el

contenido de petréleo en el sistema es bajo y el sistema tiene en mayor cantidad Tfen.



110 CAPITULO 11. ANALISIS DE RESULTADOS.

11.10. Medicion de viscosidad.

El cuadro (10.3) presenta los resultados de las mediciones de viscosidad de los tensoactivos

investigados.

Cuadro 11.3: Resultados de las mediciones de viscosidad.

Tensoactivo | Densidad[g/ml] | Tiempo [min] | Viscosidad [cp]
Metoxietanol 0.9152 0.29 1.7125
Etoxietanol 0.9242 0.35 2.0298
Butoxietanol 0.9353 0.54 3.1231
Tfen 1.1 2.41 12.4571

En la cuadro(11.3) se observa que conforme aumenta el peso molecular del tensoactivo también
aumenta el valor de viscosidad, el tensoactivo con mayor valor de viscosidad es el tfen. Por otro
lado con el tensoactivo tfen se obtuvierén sistemas maés estables y esto se debe a que en solucion

es el tensoactivo que baja mas el valor de tension superficial y tiene un valor de viscosidad alto.
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Conclusiones

1. La adicién de asfaltenos al sistema agua - (heptano - tolueno) disminuye la tensién superficial
e interfacial, la magnitud de este cambio depende del agente precipitante con el que se
obtienen estos materiales. Los resultados muestran que los asfaltenos obtenidos con hexano

provocan una mayor disminuciéon en comparacion con los obtenidos con heptano

2. El uso de diagramas pseudo ternarios para los sistemas agua - (heptano - tolueno) - tensoac-
tivo, probd ser una herramienta fundamental para determinar las regiones de miscibilidad
total, que se alcanza cuando la concentracién de tensoactivo es superior al 40 % -80 % segtin

las propiedades de este.

3. Los sistemas agua - petroleo - tensoactivo investigados, no exhibieron una regién de miscibi-
lidad total, sin embargo la incorporacién de tolueno al sistema permitio identificar regiones de
composicion de alta estabilidad, donde el mejor candidato es el sistema petréleo—tolueno—agua

- tfen que puede contener hasta 10 % de petrdleo en la mezcla de hidrocarburo.

4. El tensoactivo tfen permite la obtenciéon de sistemas pseudoternarios hidrocarburo—agua —ten-
soactivo con tiempo de estabilidad mayor a 24 horas, periodo dentro del cual no se presenta
la precipitacion de asfaltenos, este desempeno se asocia a dos factores principales, la baja

tension superficial y alta viscosidad registradas.

5. En las pruebas de contenido de sal realizadas con la metodologia de la norma ASTM 3230,
los resultados obtenidos fueron distintos en todas las mediciones, esto se debe a la baja esta-
bilidad de la dispersion de petrdleo en la mezcla de alcoholes. En el sistema pseudo ternario
petroleo-tolueno-agua-tfen, no permiten la determinacion del contenido de electrolitos, ya

que el sistema predominantemente no es conductor.
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Apendice

13.1. Calculo de tension superficial

El calculo de tensién superficial se determino utilizando la ecuacién(5.24) a continuacién se

muestra en ejemplo con los datos de tension superficial en solucion acuosa del 2-butoxietanol.

Radio del anillo[cm] | Densidad[g/ml] | Gravedad [cm/s?]

0.9536 0.9075 977.94

Datos experimentales:

fraccién mol x | Masalg] | Peso[ g cm/s?] | factor de correcién | Tensién superficial[mN /m]
0.001002 0.8641 845.0391 0.9313 65.67
0.002013 0.7782 761.0342 0.9244 58.70
0.005524 0.7772 760.0562 0.9243 58.61
0.007865 0.6833 668.275 0.9163 51.09
0.010402 0.5731 560.4583 0.9066 42.39
0.015645 0.5517 539.5304 0.9046 40.72
0.021710 0.5522 540.0194 0.9046 40.76
0.047558 0.5513 538.8458 0.9045 40.67
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El factor de correccién se determino con la ecuacién (5.25) a continuacién se muestra un ejemplo:

(9.075 x 1074)(845.0391)  1.679
(3.1416%)(0.9075)(0.9536%)  0.9536

0.5
f=0725+ ( + 0.04534) =0.9313 (13.1)

Utilizando la ecuacién (5.24) se determina el valor de tensién superficial:

_ ((0~8641g)(977.94cm/52)

4(3.1416)(0.9536¢m) ) 0.9313 = 65.67[mN/m] (13.2)
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