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Carta a mı́ mismo cuando teńıa 20 años.

No voy a preguntar cómo estás porque lo recuerdo. Estás bien y los años 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.

Aśı que elijo esto: ¡Viaja más!

Si te vas a empeñar en algo, empéñate en irte, cada vez que puedas y cada vez por más tiempo.

Sigue los mismos sueños o los mismos planes, emprende los mismos proyectos, repite los mismos

errores si quieres pero viaja más.

En los próximos años 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 harán más que complicarse luego, viaja lejos y viaja cerca,

viaja con tu gente más querida, viaja solo, viaja soltero, solo después viaja en pareja, nada pone

a prueba el amor como viajar juntos dećıa Mark Twain, viajero incansable y astuto que encontró

el amor, viajando.

Camina, camina, camina, gástate 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 allá lo que nunca vas a comer acá, lo caro y lo barato, lo

verde y lo rojo, lo duro y lo espeso.

Exprime cada d́ıa y cada noche, emborráchate al menos una vez en cada ciudad, prueba todo
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lo que no te mate, haz el rid́ıculo, enamórate por un par de d́ıas, ama en otro idioma, habla en

lenguas, toca la gloria.

Viaja con humildad que es lo que garantiza la capacidad de asombro, asómbrate de lo épico y

de lo simple, de los extraordinario y de lo mundano, asómbrate de los olores, de los colores, de la

naturaleza y de lo que la gente hace con la naturaleza, asómbrate 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 visión 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 más pequeño, el obstáculo entonces será tu voluntad o la

falta de ella.

Me habŕıa gustado entenderlo más temprano. Que no te pase. Por cierto, en el t́ıtulo digo,

carta, por decir cualquier cosa. En el futuro ya nadie escribe cartas, ni siquiera cuando está de

viaje.

Texto: Cristian Cambronero.
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que conteńıan a los sistemas psuedoternarios, los cuales se dejaron durante 24 horas,
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tenos dispersos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109



Caṕıtulo 1

Objetivos

- Caracterizar sistemas agua - tensoactivo y agua - petróleo - tensoactivo mediante pruebas

de viscosidad, densidad, tensión superficial e interfacial y pruebas de solubilización, a través de la

construcción 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 obtención de sistemas de alta estabilidad con aplicación potencial en la solubilización de hi-

drocarburos enfocado a procesos de recuperación mejorada de petróleo.

- Caracterizar el petróleo 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. Obtención

de asfaltenos de petróleo y caracterización del efecto de estos materiales en las propiedades super-

ficiales en mezclas de hidrocarburos y en la tensión interfacial de sistemas hidrocarburo - asfalteno

- agua.
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Caṕıtulo 2

Hipótesis

La construcción de diagramas ternarios y pseudo ternarios agua - petróleo - tensoactivo(s),

permitirá la identificación y localización de zonas de alta miscibilidad, donde la precipitación de

los asfaltenos contenidos en el petróleo sea mı́nima, para obtener sistemas de alta estabilidad con

aplicación potencial en la solubilización de petróleo.
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Caṕıtulo 3

Introducción

El petróleo en su estado natural es una mezcla de compuestos orgańıcos de estructura variada

y de pesos moleculares diferentes, que de forma general se clasifican en cuatro grupos orgánicos

bien definidos que son: Saturados, también llamados hidrocarburos alifáticos que tienen todos sus

átomos de carbono unidos mediante enlaces de tipo simple y están compuestos por carbono e

hidrógeno, tienen caracteŕısticas no polares. Las resinas están constituidas por anillos aromáticos,

esta fracción del crudo es insoluble en propano ĺıquido, pero soluble en n-heptano, son liquidas

y muy viscosas, de alto peso molecular. Los hidrocarburos Aromáticos poseen las propiedades

caracteŕısticas del anillo bencénico, son ĺıquidos y tienen propiedades no polares y finalmente,

los asfaltenos son la fracción del petróleo 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 lámina formada por anillos poliaromáticos y compuestos heteroćıclicos que

contienen heteroátomos (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 d́ıa de petróleo en el

mundo[1], sin embargo las reservas se están agotando y la demanda de combustibles sigue aumen-

tando. Debido a esto la industria del petróleo se ha visto en la necesidad de implementar métodos

y tecnoloǵıas para mejorar la recuperación del aceite. Sin embargo se tienen distintos retos tec-

nológicos, por ejemplo la precipitación de asfaltenos se ha convertido en uno de los problemas más

graves durante los procesos de refinación, transporte y recuperación de petróleo. La precipitación

de asfaltenos se produce debido a los cambios de temperatura, presión y composición del aceite,

al mezclar el aceite con diluyentes y también durante la inyección de gas en el proceso de recupe-

ración. Esto causa diversos problemas como taponamiento de pozos reduciendo aśı la producción,

también en el transporte como taponamiento de tubeŕıas y equipos, debido a su alta resistencia

a la desintegración y a que son iniciadores de formación de coque en los procesos cataĺıticos, oca-

sionando la desactivación de catalizadores. Además, debido a la presencia de metales pesados, los

asfaltenos son dif́ıciles de biodegradar, haciéndolos los compuestos más indeseables desde el punto

de vista del tratamiento del petróleo.

Estudios recientes han demostrado que los asfaltenos juegan un papel importante en la estabi-

lidad de emulsiones agua-aceite (w/o)[2] que se forman en la producción y extracción de petróleo

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 disminución de la tensión interfa-

cial por la adsorción de los asfaltenos, contribuye a la formación de tales emulsiones. Esto trae

como consecuencia que la industria petrolera tenga que invertir grandes cantidades de dinero en

desemulsificantes, para la deshidratación del petróleo, con lo que se incrementa el costo del crudo.

Durante la extracción del petróleo se utilizan diversos métodos, que se pueden dividir de forma

general en extracción primaria, extracción secundaria y extracción mejorada de petróleo. En la

extracción primaria se caracteriza por la variación de presión interna dentro del yacimiento, el

petróleo fluye desde el yacimiento hacia el pozo de producción con la enerǵıa natural del yaci-

miento. Cuando la presión interna decrece a tal punto que ya no puede proporcionar la presión

suficiente para desplazar el flujo hacia los pozos de producción, se inyecta fluidos como agua y

gas para poder incrementar de nuevo la presión. En la extracción secundaria se inyecta dentro

del yacimiento un fluido menos costoso que el petróleo por ejemplo agua y gas para mantener un

gradiente de presión. Después de la extracción primaria y secundaria, la recuperación del crudo

esta entre el 20 % y 50 % lo cual es insuficiente. Debido a esto se recurre a tecnoloǵıas, procesos o

mecanismos conocidos como: Recuperación Terciaria o Mejorada de Petróleo EOR por sus siglas

en ingles (Enchanced Oil Recovery), cuya aplicación puede ayudar a recuperar entre 10 % y 20 %

del petróleo original en sitio, lo cual resulta muy importante para la industria petrolera de acuer-

do con las tasas de recuperación y producción actuales. La Recuperación Terciaria o Mejorada,

consiste en varios métodos entre los que se encuentran el uso de qúımicos como los poĺımeros,
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tensoactivos y bases figura(3.2). Entre las técnicas más utilizadas para facilitar el flujo de petróleo

se encuentran la inyección de vapor en los pozos, pues al calentar el aceite fluye más fácilmente y

mejor hacia los pozos de producción; también está la inyección de gases como nitrógeno o bióxido

de carbono y la inyección de productos qúımicos para liberar el petróleo atrapado en la roca. Una

de las técnicas que ha dado resultados óptimos es el uso de geles y poĺımeros, este proceso es

conocido como mejora de perfil de inyección (Water flooding) donde se bloquean las fracturas y

las arenas con altas permeabilidades, evitando aśı conducir el agua de manera preferencial, tanto

en pozos productores como en pozos inyectores, constituyendo una herramienta útil.

Figura 3.2: Extracción mejorada de petróleo[7].

Particularmente en el caso de la inyección de qúımicos los tensoactivos son ampliamente uti-

lizados debido a que cuentan con un gran número 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 tensión interfacial agua-hidrocarburo

y mejoran el contacto entre las fases, situación que es favorecida cuando el sistema se acerca a la

miscibilidad total o valores ultra bajos de tensión interfacial.
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Figura 3.3: Ejemplos de aplicaciones de los tensoactivos en la industria del petróleo[6]

El estudio de sistemas multicomponentes tensoactivo-agua-aceite es importante en EOR y una

herramienta muy útil para el estudio de estos sistemas son los diagramas ternarios, los cuales

son la representación gráfica del comportamiento de una propiedad caracteŕıstica con relación a

la composición de un sistema de tres componentes o multicomponente, a presión y temperatura

constantes y una de las principales aplicaciones de los diagramas ternarios es la operacion de ex-

tracción y purificación. En este trabajo se investigará la solubilización de hidrocarburos aromáticos

y paraf́ınicos y de sus mezclas en medio acuoso, en presencia de tensoactivos con propiedades y

estructura diferentes, para obtener sistemas de alta estabilidad con aplicación potencial en los

procesos de recuperación mejorada de petróleo.



Caṕıtulo 4

Termodinámica

4.1. La primera ley de la termodinámica

La primera ley de la termodinámica o ley de la conservación de la enerǵıa, plantea que la enerǵıa

no se crea ni se destruye solo se transforma. La enerǵıa total de un sistema se conoce como enerǵıa

interna (U), que es la suma de las enerǵıas potenciales y cinéticas de las moléculas, la expresión

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

dU = dQ+ dW (4.1)

Donde dQ es el calor transferido, dW es el cambio en el trabajo efectuado por el sistema y dU es

el cambio de la energia interna total del sistema. La contribución del trabajo dW está dado por el

trabajo mecánico PdV

dW = −PdV (4.2)

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

obtiene:

dU = dQ− PdV (4.3)

Para los cambios térmicos a presión constante o contenido calórico de un sistema, se define la

función entalṕıa H

H = U + PV (4.4)

La entalṕıa H es una función de estado, para un cambio diferencial se tiene

dH = dU + PdV + V dP (4.5)
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Sustituyendo la ecuación (4.3) en (4.5) se obtiene la siguiente expresión

dH = dQ+ V dP (4.6)

4.2. Segunda ley de la termodinámica

La segunda ley de la termodinámica determina la dirección de los procesos mediante la intro-

ducción de una nueva función de estado que es la entroṕıa S y permite predecir si un cambio en

el sistema puede ocurrir espontáneamente o no, la entroṕıa se define como:

dS = dQT (4.7)

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

procesos irreversibles dS > dQ, y sustituyendo en la ecuación (4.3) se obtiene

dU = TdS − PdV (4.8)

Esta es la ecuación fundamental de la termodinámica para sistemas cerrados homogéneos.

4.3. Tercera ley de la termodinámica

La tercera ley de la termodinámica relaciona el cambio de la entroṕıa con la temperatura,

indicando que el valor ĺımite es cero cuando la temperatura se aproxima a cero. La tercera ley

permite calcular el valor absoluto de la entroṕıa al integrar la ecuación (??).

S =

∫ T

T0

dQrev

T
(4.9)

A partir de la entroṕıa se definen dos nuevas propiedades termodinámicas, la enerǵıa libre de

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

constante, su expresión es la siguiente

F = U − TS (4.10)

Diferenciando la ecuaćıon anterior

dF = dU − TdS − SdT (4.11)

Por otro lado, para transformaciones a presión constante se define la enerǵıa libre de Gibbs G,

mediante la ecuación



4.4. POTENCIAL QUÍMICO PARA SISTEMAS ABIERTOS. 23

G = H − TS (4.12)

Al diferenciar se obtiene:

dG = dH − TdS − SdT (4.13)

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

ciales para un sistema cerrado homógeneo de un componente:

dU = TdS − PdV (4.14)

dH = TdS + V dP (4.15)

dF = −PdV − SdT (4.16)

dG = V dP − SdT (4.17)

4.4. Potencial qúımico para sistemas abiertos.

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

al número de moles

µi =

(
∂G

∂Ni

)
P,T,Nj

(4.18)

La ecuación general para la energia libre de Gibbs en terminos de µi es:

dG = V dP − SdT +
∑
i

µidni (4.19)

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

(4.17) es la ecuación para un sistema cerrado.

La ecuación (4.19) expresada en terminos molares es:

dµ = Ṽ dP − S̃dT (4.20)

Donde Ṽ es volumen molar y S̃ es entropia molar. En condiciones isotérmicas y aplicando la

ecuación del gas ideal (Ṽ = RT/P ) , la ecuación anterior toma la forma:

dµ = RT
dP

P
(4.21)

Integrando la ecuación (4.21) se obtiene la siguiente expresión:
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µ = µ0 +RTln
P

P 0
(4.22)

Donde µ0 representa el potencial qúımico de referencia correspondiente a una presión de referencia

P 0. La expresión (4.22) describe el potencial qúımico ideal para el vapor.

4.5. Potencial qúımico como criterio de equilibrio de fases.

En un sistema cerrado de dos fases α y β el potencial qúımico, define al equilibrio entre fases,

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

dGα = −SαdT + V αdP +
∑
i

µidn
α
i (4.23)

dGβ = −SβdT + V βdP +
∑
i

µidn
β
i (4.24)

El cambio total de la enerǵıa libre de Gibbs está dado por la suma del cambio en ambas fases

dG = −SdT + V dP +
∑
i

µidn
α
i +

∑
i

µidn
β
i (4.25)

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

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

∑
i

µidn
α
i +

∑
i

µidn
β
i = 0 (4.26)

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

es igual en ambas fases con signo contrario

dnαi = −dnβi (4.27)

Por lo tanto para que se cumpla la ecuación (4.26) los potenciales quimicos deben ser:

Σµαi = −Σµβi (4.28)

La ecuación (4.28) es la ecuación 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:

µαi = µβi = ...... = µni (4.29)
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La ecuación (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.

µ = µ0 +RTln
f

f 0
(4.30)

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

en relación con su estado estándar, con la relación

a =
f

f 0
(4.31)

Para el cálculo del potencial qúımico y fugacidades entre las fases condensadas de un sistema,

se tiene que comparar el estado ideal y sus desviaciones con una función de exceso. Para expresar

la fugacidad no ideal de una sustancia pura en fase ĺıquida se utiliza el concepto de coeficiente de

actividad, que representa la desviación del estado ideal de la disolución y las interacciones entre el

soluto y el disolvente.

fi = γixif
0
i (4.32)

Donde γ es el coeficiente de actividad, xi la fracción mol de (i) en la fase ĺıquida y la fugacidad

de la sustancia en su estado estándar es f 0. La actividad de una disolución puede expresarse en

función de la concentración de la sustancia y del coeficiente de actividad.

ai = γixi (4.33)

sustituyendo (4.33) en (4.30) se obtiene el potencial qúımico de un componente i en disolución

en función de la concentración y el coeficiente de actividad:

µi = µ0 +RTlnai (4.34)

µi = µ0 +RTlnγxi (4.35)

El coeficiente de actividad es la variable que describe la desviación del potencial qúımico con

respecto a la idealidad, depende de la temperatura, presión y concentración. coeficientes de activi-

dad. La definición del potencial qúımico real en el seno del ĺıquido utiliza la convención simétrica,

la cual establece que: cuando la concentración en fracción mol x→ 1, el coeficiente γ → 1 y cuando

la concentración en fracción mol x → 0, γ → γ∞.
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4.6. Potenciales termodinámicos 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

enerǵıa interna (U)será función de la entroṕıa, volumen, y cantidad de moles :

U = f(S, V,N1, N2, ....) (4.36)

Donde Ni representa las moles del componente (i) en el sistema. Utilizando las reglas del cálculo

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

dU =

(
∂U

∂S

)
V,N

dS +

(
∂U

∂V

)
S,N

dV +
nc∑
i=1

(
∂U

∂Ni

)
S,V,Nj 6=i

dni (4.37)

Donde ni es el número de componentes presentes en el sistema y la notación en la última derivada

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

El potencial qúımico µi esta definido por la ecuación 4.18:

µi =

(
∂U

∂Ni

)
V,S,Nj

(4.38)

sustituyendo la ecuación (4.38) en la ecuación (4.37) se obtiene:

dU = TdS − PdV + Σnc
i=1µidni (4.39)

La ecuación anterior representa el cambio total de la eneǵıa 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 + V dP +
nc∑
i=1

µidNi (4.40)

dF = −PdV − SdT +
nc∑
i=1

µidNi (4.41)

dG = V dP − SdT +
nc∑
i=1

µidNi (4.42)
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Termodinámica de Interfases

Se define a la interfase como la región ĺımite entre dos fases volumétricas homogéneas inmisci-

bles; esta discontinuidad entre fases se presenta siempre que existan dos o más fases homogéneas

en un sistema. Cuando una de las fases es gaseosa a la interfase se le conoce como superficie. Las

interfases pueden ser: Sólido - Sólido, Sólido - Ĺıquido, Sólido - Vapor, Ĺıquido - Ĺıquido, Ĺıquido-

Vapor.

5.1. Tensión Superficial

La tensión superficial es una propiedad de los ĺıquidos, se define como la enerǵıa necesaria para

aumentar el tamaño de su superficie, la figura (5.1) representa la frontera entre una fase ĺıquida y

una fase vapor. Las moléculas que se encuentran en el interior de la fase ĺıquida son atráıdas en

todas direcciones, por fuerzas generadas por las moléculas que están 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 número de moléculas alrededor en la fase ĺıquida y en la fase vapor,

lo que resulta en un campo isotrópico de fuerzas que atrae a estas moléculas hacia el interior del

ĺıquido, y esto hace que la superficie tienda a contraerse espontáneamente para adquirir un área

mı́nima posible.

La ecuación de trabajo asociado al aumento de área es

dW = σdA (5.1)

Donde dW es el trabajo invertido en crear el área dA y σ es la tensión superficial.

27
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Figura 5.1: Representación de las interacciones de las moléculas dentro del seno ĺıquido y en la

superficie [8].

Consideremos un sistema formado por dos fases α y β y un solo componente, al analizar la región

interfacial entre las dos fases, con base en el modelo propuesto por Gibbs en el cual las fases α y

β están separadas por una interfase que Gibbs llamo superficie divisoria, la cual tiene volumen

nulo como se muestra en la figura (5.2).

Figura 5.2: Modelo propuesto por Gibbs [9].

Al considerar a la interfase como una fase adicional con caracteŕısticas propias, se tienen que

tomar sus propiedades termodinámicas, la enerǵıa interna de la superficie que es función de la

entroṕıa, el área y la cantidad de sustancia en la superficie. Para denotar las propiedades en la

interfase se utilizara [∗], en la interfase por la primer convenvición de Gibbs, se considera V = 0.

La enerǵıa interna de la interfase considera el trabajo de la superficie, que está definido por la

ecuación (5.1) la expresión para la enerǵıa interna para una sustancia i es
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dU∗ = TdS∗ − PdV ∗ + σdA+ Σµidni
∗ (5.2)

5.2. Ecuación de adsorción de Gibbs.

La expresión de enerǵıa interna para la superficie es

U∗ = TS∗ − PV ∗ + σA+ Σµini
∗ (5.3)

Diferenciando la ecuación anterior

dU∗ = TdS∗ + S∗dT − PdV ∗ − V ∗dP + σdA+ Adσ + Σµidni
∗ + Σni∗dµi (5.4)

Igualando las ecuaciones (5.4) y (5.2) se obtiene la Ecuación de Gibbs Duhem para la superficie.

S∗dT − V ∗dP + Adσ + Σni∗dµi (5.5)

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

considerando el primer postulado de Gibbs la ecuación se reduce a

Adσ + Σni∗dµi = 0 (5.6)

Se define a la concentración de superficie Γi, como el número de moles de la especie i por unidad

de área

Γi =
ni∗

A
(5.7)

Sustituyendo la ecuación (5.7) en (5.6) se obtiene la ecuación de adsorción de gibbs:

−dσ = ΣΓidµi (5.8)

Esta ecuación relaciona las variaciones en la tensión superficial con el potencial qúımico µi

de los componentes mediante la concentración superficial. Para un sistema de dos componentes

disolvente (1) y soluto (2) la ecuación anterior se convierte en:

−dσ = Γ1µ1 + Γ2µ2 (5.9)

Aplicando la segunda convención de Gibbs que establece que la concentración superficial del di-

solvente es Γ1 = 0, y se omite el subindice la ecuación se reduce a:

−dσ = Γµ (5.10)
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Ahora definimos a la presión superficial π como:

π = σ0 − σ (5.11)

Donde σ0 es la tensión supericial del disolvente puro y σ es la tensión superficial de la disolución,

diferenciando la ecuación anterior se obtiene:

dπ = −dσ (5.12)

Sustituyendo la ecuación (5.12) en (5.10):

dπ = Γdµ (5.13)

La ecuación de potencial qúımico ideal en el seno del ĺıquido bajo la convención simétrica y a

dilución infinita es:

µb = µob +RTlnx+RTlnγ∞ (5.14)

La diferencial de la ecuación (5.14) es

dµb = RTdlnx (5.15)

Sustituyendo la diferencial del potencial qúımico en la ecuación (5.13):

dπ = ΓRTdlnx (5.16)

Despejando Γ se obtiene:

Γ =
1

RT

(
dπ

dlnx

)
T

(5.17)

La ecuación anterior se conoce como la isoterma de adsorción de Gibbs.

5.3. Isoterma de Langmuir

Irving Langmuir en 1916 desarollo la isoterma de adsorción de Langmuir a partir de considera-

ciones cinéticas para describir la adosrción y desorción 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 ĺıquida o gaseosa en función de los sitios vacios en la

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

1. La adsorción se produce en sitios espećıficos 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 adsorción es igual a la

rapidez de desorción.

La rapidez de desorción es solo proporcional a los sitios ocupados representado por θ.

νads = kdesθ (5.18)

la rapidez de adsorción es proporcional a la fracción de sitios disponibles (1 − θ) y la concen-

tración de la disolución (x).

νads = kads(1− θ)x (5.19)

En el equilibrio se tiene:

kads(1− θ)x = kdesθ (5.20)

Reacomodando la ecuación anterior (
kads
kdes

x =
θ

1− θ

)
(5.21)

si defininimos el cociente de constantes de rapidez como β =
(
kads
kdes

)
la ecuación anterior se convierte

en:

βx =
θ

1− θ
(5.22)

La ecuación (5.22) en función de θ

θ =
βx

1 + βx
(5.23)

La ecuación anterior se conoce como la Isoterma de Langmuir.

5.4. Metodos para medir Tensión Superficial e interfacial

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

acuerdo al principio que usan:

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

2.Métodos basados en la presión: Método de máxima presión de burbuja y Método de ascenso

capilar.

3.Métodos basados en la geometŕıa y la deformación de la superficie: Método de gota pendiente,

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

El método del anillo fue utilizado por primera vez en 1878 y más tarde en 1919 el francés

Du Nouy mejoro el método mediante la adición de una balanza de torsión. El anillo tiene un

radio R, y está hecho con un alambre, resultando en un peŕımetro total de L = 4πR, el anillo está

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 está hecho de

una aleación de platino-iridio. El método consiste en sumergir el anillo en el ĺıquido hasta mojarlo

completamente, después el anillo se eleva lentamente de la superficie sin romper la peĺıcula 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 máximo, este valor es el que se utiliza para el

cálculo de tensión superficial.

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

La ecuación utilizada para el cálculo de tensión superficial es la siguiente:

σ =
( mg

4πR

)
f (5.24)

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

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

f = 0.725 +

(
9.075× 10−4F

π3∆ρR3
− 1.679

R
+ 0.04534

)0.5

(5.25)
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Figura 5.4: Metodo del anillo de Du Nouy [9]

Donde F es el peso, R el radio de anillo [cm], ∆ρ es la diferencia de densidad [g/cm3]. El factor de

corrección es función del espesor del anillo y también del volumen del menisco, y vaŕıa numérica-

mente entre 0.75 > ∆ρgR3 > 1.05, dependiendo del tamaño 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 deformación del anillo durante la manipulación y limpieza.

5.4.2. Método 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 está hecha de platino o de una aleación platino/iridio. El

método consiste en introducir una placa verticalmente a la superficie del ĺıquido, como se muestra

en la figura(5.5), por lo tanto la tensión superficial del ĺıquido ejerce una fuerza que actua en

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

Para el calculo de tensión superficial se utiliza la siguiente ecaución:

σ =
F

Pcosθ
(5.26)

Donde P es el peŕımetro que es igual a L = 2(L+ t) y θ es el ángulo de contacto formado entre el

ĺıquido y la superficie del placa.
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Figura 5.5: Método de la placa de Wilhemy [9]

5.4.3. Método de máxima presión de burbuja

El método de máxima presión de burbuja consiste en hacer pasar un gas a través de un tubo

capilar cuyo extremo está sumergido en un ĺıquido, el gas escapa en forma de burbujas ver figura

(5.6). El crecimiento de las burbujas depende de la diferencia de presión entre la burbuja y el

fluido aśı como de la tensión superficial del ĺıquido. Cuando la burbuja alcanza un derteminado

tamaño, 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 presión es máxima y se relaciona con la tensión

superficial.

Para el cálculo de tensión superficial se utiliza la siguiente ecuación

Pmax = (∆ρg)(h+ r) + 2(σ + r) (5.27)

Donde σ es la tensión superficial, r radio del tubo capilar, A es el vertice de la burbuja, ∆P es la

presión medida y h es la altura (Z + L) medida desde la superficie del ĺıquido.
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Figura 5.6: Método de máxima presión de burbuja [26].
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5.4.4. Método de ascenso capilar

En el método de ascenso capilar se coloca un ĺıquido dentro de un tubo capilar, se observa que

el ĺıquido 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 pequeño, se puede considerar que el menisco es hemisférico y se aplica la

siguiente ecuación para calcular la tensión superficial.

σ =
∆ρghr

2 cos θ
(5.28)

Figura 5.7: Metodo de ascenso capilar[9].

5.4.5. Método de volumen de gota.

En esto método,una corriente de gotas de un ĺıquido cae lentamente desde la punta de un tubo

capilar que tiene un radio r, las gotas tienen un tamaño cŕıtico dado por la tensión superficial. En

teoŕıa, una sola gota se agranda a un tamaño donde la gravedad y la tensión superficial están en

equilibrio, y luego de alcanzar un tamaño cŕıtico 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

tensión superficial. La expresión de equilibrio de fuerza es la siguiente.

W = V∆ρg = 2πrσf (5.29)



5.4. METODOS PARA MEDIR TENSIÓN SUPERFICIAL E INTERFACIAL 37

Donde V es el volumen de la gota, r es el radio interior del tubo, σ es la tensión superficial y

f es el factor de correción que está relacionado con relaciones adimensionales (r/a) o (r/v
1
3 ).

Figura 5.8: Método de volumen de gota[9].
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Tensoactivos

Los tensoactivos son sustancias con una estructura dual ver figura(6.1), una parte con afinidad

polar que se denomina hidrof́ılica y una parte con afinidad apolar que se denomina hidrofóbica, y

tienen efecto sobre la tensión superficial de los liquidos, esto se manifiesta como una disminución

de la tensión superficial. Los tensoactivos son compuestos importantes debido a que tienen diversas

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

Figura 6.1: Estructura de los tensoactivos[11].

6.1. Clasificación de Tensoactivos

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

fisicoqúımicas y su uso en la industria.

38
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6.1.1. Iónicos

Los tensoactivos iónicos tienen una fuerte afinidad por el agua, motivada por su atracción

electrostática 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: aniónicos, catiónicos

y anfóteros.

6.1.2. Aniónicos

Los tensoactivos aniónicos son aquellos que en solución se disocian y presentan en la parte

hidrofilica una carga negativa, como un carboxilato, sulfonato, o un grupo sulfato. Un tensoactivo

aniónico importante y muy utilizado es el dodecilsulfato de sodio (SDS) (C12H25NaO4S) que perte-

nece al grupo de los sodio alquil sulfatos, otro ejemplo es el dodecanoato de sodio (C11H25CO2Na).

Estos tensoactivos son importantes para la producción de detergentes, los jabones, y agentes es-

pumantes.

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

6.1.3. Catiónicos

Los tensoactivos catiónicos en disolución tienen una carga positiva, la gran mayoŕıa de estos

tensoactivos se basan en el nitrógeno y los más comunes son compuestos nitrogenados del tipo

sal de amina grasa o amonio cuaternario ver figura 6.3. Algunos ejemplos son bromuro de dodecil

trimetilamonio (C12H25N(CH3)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 catión del tensoactivo, algunos usos principales de los

tensoactivos catiónicos se muestran en el cuadro (6.1).
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Figura 6.3: Ejemplos de estructura de tensoactivos catiónicos[11]

Superficie Aplicación

Acero Agente anticorrosión

Pigmentos Inorganicos Dispersante

Plasticos Agente antiestático

Fibras Agente antiestático

Cabello Acondicionador

Fertilizantes Agente antiaglomerante

Pared Celular Bactericida

Cuadro 6.1: Ejemplos de Aplicaciones de los Tensoactivos Catiónicos[11]
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6.1.4. Anfóteros

Los tensoactivos anfóteros presentan una carga positiva y una negativa, es decir presentan

en sus compuestos grupos aniónicos y catiónicos. La carga del tensoactivo es funcion del pH del

medio. Los tensoactivos anfóteros más comunes son derivados de N-alquilo de aminoácidos simples

figura 6.4, tales como glicina(NH2CH2COOH), betáına ((CH2)2NCH2COOH) y ácido amino

propanoico (NH2CH2CH2COOH).

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

6.1.5. Tensoactivos No Iónicos

Los tensoactivos no iónicos no se disocian en el agua en iones, su solubilidad en agua deriva de

grupos altamente polares como polióxido de etileno. Algunos ejemplos son C10H21(OCH2CH2)8OH

y el C12H25(OCH2CH2)6OH que se escriben normalmente como CncEne, donde el ı́ndice (nc) indica

el número de carbonos en la cadena alquilica y (ne) es el número de unidades de óxido de etileno la

parte hidrófilica por lo tanto los compuestos anteriores se escriben de la siguiente manera C10E8 y

C12E6. Otra clase de tensoactivos no iónicos son los glicósidos de alquilo, también conocidos como

poliglicósidos de alquilo.

Figura 6.5: Ejemplos de Estructura de Tensoactivos No Iónicos[11].
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6.2. Concentración 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 adsorción.

Figura 6.6: Representación de los procesos de adsorción y micelización[10]

En la figura (6.6) se observa que conforme aumenta la concentración de tensoactivo, las molécu-

las se adsorben en la superficie agua-aire y la concentración en la superficie aumenta hasta una

concentración en la cual la superficie se satura completamente por una monocapa de tensoactivo.

Después de está concentración se inicia la formación de estructuras moleculares llamadas micelas,

este valor de concentración de tensoactivo se conoce como concentración micelar critica (CMC).
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La figura (6.7) representa la variación de la tensión superficial en función de la concentración

del tensoactivo. El proceso de adsorción superficial empieza desde concentraciones muy bajas de

tensoactivo (x) y es esta zona (A) en donde se presenta el mayor cambio en la tensión superficial,

y se conoce como zona diluida. Conforme la concentración de tensoactivo (x) aumenta, la tensión

superficial sigue disminuyendo pero el cambio es menos drástico que en la zona diluida, es la zona

(B). Este comportamiento se conserva hasta que la concentración de tensoactivo alcanza la (CMC)

y las propiedades superficiales tensión superficial, presión superficial y concentración llegan a sus

valores ĺımite y permanecen constantes a partir de este punto.

Figura 6.7: Comportamiento de un tensoactivo en disolución[12].
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Otra representación es la gráfica de π vs lnx figura(6.8), en esta gráfica se muestra compor-

tamiento lineal de π en la zona diluida, hasta alcanzar la CMC donde existe la formación de

micelas.

Figura 6.8: Presión Superficial (π) vs lnx [13].

Cuando la presión superficial adquiere el valor máximo (
dπ

dlnx
)max, la ecuación de adsorción de

Gibbs (5.17) toma la forma

ΓsRT =

(
dπ

dlnx

)
max

(6.1)

Esta expresión (6.1) es válida para el intervalo de concentración donde se tiene un comporta-

miento lineal, que corresponde a los puntos en color rojo en la gráfica donde la pendiente dπ
dlnx

es

máxima, al integrar la ecuación, con los limites (x, π)→ (xcmc, πmax) se obtiene:

πmax − π = ΓsRT (lnxcmc − lnx) (6.2)

π = (πcmc − ΓsRTlnx) + ΓsRTlnx (6.3)

La ecuación (6.2)representa a una recta donde la pendiente es ΓsRT y la ordenada al origen es

(πcmc − ΓsRTlnx).
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6.3. HLB

Una aplicación importante de los tensoactivos es la formacion de emulsiones de uso común en

la industria, qúımica, cosmética y farmacéutica. Las emulsiones son dispersiones de gotas de un

ĺıquido ( fase interna o discont́ınua) en un segundo liq́uido inmiscible (fase externa o cont́ınua) 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.

Figura 6.9: Emulsiones Simples.

Las emulsiones múltiples son sistemas ĺıquido-ĺıquido dispersos en los cuales la fase interna

es una emulsión, 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 emulsión múltiple del tipo agua-en-aceite en agua, y O/W/O para la emulsión

aceite-en-agua-en-aceite.

Figura 6.10: Emulsiones múltiples[14].

Las emulsiones permiten aumentar considerablemente el área de contacto entre dos ĺıquidos y

por tanto favorecen la transferencia de masa, que es de gran utilidad en procesos de extracción

ĺıquido-ĺıquido. La industria qúımica debe enfrentarse a diferentes problemas en la formación de
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emulsiones, debido a que es dif́ıcil obtener una combinación de propiedades para lograr estabilidad,

es por eso que en el proceso de selección de un tensoactivo deben tomarse en cuenta las relaciones

entre la estructura qúımica de los tensoactivos, su comportamiento en disolución, además de el

equilibrio de grupos hidrof́ılicos y lipof́ılicos. Griffin introdujo en 1949 el método de HLB (balance

hidrof́ılico-lipof́ılico ) que es un método experimental que consiste en asignar un número 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 iónico se determina de la siguiente manera:

Para alcoholes etoxilados y alquil fenoles etoxilados

HLB =
100

5

(
peso molecular de la cadena poli- oxido de etileno

peso molecular total

)
(6.4)

Para ésteres de ácidos grasos

HLB = 20

(
1− número de saponificación

número de ácido

)
(6.5)

El método de HLB ha demostrado ser útil en la primera selección de un agente tensoactivo

para una aplicación determinada como se muestra en la tabla 6.2, para una emulsión (W/ O ) se

necesita un emulsificante que tenga un HLB de 3-6, mientras que para una emulsión (O / W) el

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

Rango de HLB Aplicación

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].



Caṕıtulo 7

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 cohesión

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 láminas paralelas a una distancia h como se

muestra en la figura (7.1). Una de las láminas se mantiene fija, mientras que la otra lámina se pone

en movimiento y alcanza una velocidad V , para poder desplazar la lámina se tiene que aplicar una

fuerza F la cual se relaciona con el área en contacto con el ĺıquido y para llegar a una medida es

necesario dividir la fuerza total necesaria entre el área A en contacto con el ĺıquido. Esta relación

se denomina esfuerzo de corte τ .

F

A
= h

V

Y
(7.1)
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Figura 7.1: Esfuerzo de corte entre dos láminas[15].

7.2. Velocidad de Deformación

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 láminas están

más cercanas.

ϕ =
V

h
(7.2)

7.3. Ley De La Viscosidad De Newton

En la figura (7.2) se muestran dos laminas que están sobrepuestas con una distancia (dz), se les

aplica una fuerza en dirección (x), sobre la lámina que está en la parte inferior como resultado se

obtendrá un movimiento con una velocidad (V) en dirección a esa fuerza, este movimiento también

afecta a la lámina superior pero con menor magnitud (V-dV) y en dirección a la fuerza aplicada.

Esto permite ver que existe una disipación de momentum, y este es perpendicular a la fuerza
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Figura 7.2: Disipación 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 deformación en su estructu-

ra original, estos esfuerzos cortantes son proporcionales al gradiente de velocidad, esto se puede

expresar en la siguiente ecuación:

τyx = −ηdVx
dy

(7.3)

Donde:

τyx = Esfuerzo cortante, η = Viscosidad,
dVx
dy

= Gradiente de velocidad.

La ecuación 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 función de su viscosidad como: Fluidos newtonianos y no

newtonianos, los fluidos newtonianos son los que cumplen con la ley de viscosidad de Newton

ecuación (7.3), es decir que existe una relación lineal entre el esfuerzo cortante y la velocidad de

deformación. Los fluidos no newtonianos son aquellos en los que la relación entre esfuerzo cortante

y la velocidad de deformación no es lineal, en la siguiente figura (5.3) se muestran las diferencias

de los fluidos en función de su comportamiento reologico.

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

7.4. Viscosidad dinámica

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

de la velocidad de corte en un punto.

µ =
dτ

dϕ
(7.4)

Donde dτ = esfuerzo cortante y dϕ = velocidad de corte.

7.5. Viscosidad Aparente

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

deformación sus unidades son [Pa s].
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7.6. Viscosidad cinematica

La viscosidad cinematica (η) relaciona la viscosidad dinámica con la densidad del fluido utili-

zado, sus unidades son [Cst; centistokes].

η =
µ

ρ
(7.5)

Donde µ es la viscosidad dinamica y ρ es la densidad del fluido.

Figura 7.4: La gráfica muestra la relación proporcional entre la velocidad de corte y el esfuerzo

cortante de donde se obtiene la viscosidad aparente, mientras que la viscosidad dinámica se obtiene

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

7.7. Viscośımetros

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

cośımetros, existen cuatro técnicas para determinar la viscosidad de un fluido:

1. Midiendo el flujo del ĺıquido a través de tubos capilares (viscośımetros capilares).

2. Viscośımetros electromagneticos (EMV).

3. Viscośımetros Rotacionales.

4. Viscośımetros de cáıda de cuerpo sólido (cáıda de bola).
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7.7.1. Viscośımetros Capilares

Estos viscośımetros están basados en la ley de Poiseuille, la cual define la cáıda de presión de

un fluido en función de la cáıda de presioń del fluido que pasa a través de un tubo capilar. Este tipo

de viscośımetro 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 diseños más simples de este tipo es el viscośımetro de Ostwald. El método consiste en

llenar el viscośımetro con la solución del ĺıquido 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 presión hidrostática.

La medición 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 viscośımetro para determinar

la viscosidad cinemática.

Figura 7.5: Figura. Viscośımetro Ostwald a), viscośımetro de Cannon- Fenske b), y viscośımetro

de Ubbelohde c) [17].

La ecuación que se aplica a este tipo de viscośımetros es la ecuación de Hagen-Poiseuille

η =
πr4∆Pt

8V L
(7.6)

donde η es la viscosidad del fluido, ∆P es la cáıda de presión 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. Viscośımetros rotacionales

Este tipo de viscośımetros utilizan el principio de rotación 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 torsión generada, es decir mide la resistencia del ĺıquido al avance

del movimiento del husillo y esta resistencia crece proporcionalmente a la velocidad de rotación

del husillo y al tamaño del mismo. Un ejemplo de este tipo de viscośımetro se muestra en la figura

7.6, la ecuacón que se utiliza para calcular la fuerza de torque es la siguiente:

T = 2πr2hF (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 medición de torque, podemos calcular el tensor de

esfuerzos aplicado al fluido. Actualmente este tipo de viscośımetros 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 viscośımetro rotacional[17].
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7.7.3. Viscośımetros cáıda de bola

El viscośımetro cáıda de bola es un dispositivo que mide la viscosidad dinámica, el equipo

consiste en un tubo donde se introduce el ĺıquido del cual se requiere medir su viscocidad y un

balin como se muestra en la figura (7.7). La medición consiste en introducir un ĺıquido 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 viscośımetro. Después se tapa, y se introduce el viscośımetro 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 ĺıquido.

Figura 7.7: Ejemplo de viscośımetro cáıda de bola[17].

la viscosidad se calcula con la siguiente ecuación:

η = k(ρ1 − ρ2)t (7.8)

donde ρ1 es la densidad del balin y ρ2 es la densidad del ĺıquido, y t el tiempo.
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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 teóricamente por Winsor en 1954 mediante el uso

de diagramas ternarios. Los diagramas ternarios son la representación gráfica del comportamiento

de una propiedad caracteŕıstica con relación a la composición de un sistema de tres componentes

o multicomponente[19] a presión y temperatura constante, mediante un triángulo equilátero 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.

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

ternario, donde la suma de las fracciones de los componentes está acotada por la siguiente ecuación:

xA + xB + xc = 1 (8.1)

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

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(2φ) por debajo de

la ĺınea binodal, las ĺıneas dibujadas en la zona de dos fases se conocen como ĺıneas de reparto,

en el caso de este diagrama la pendiente de las ĺıneas de reparto indican que la mayoŕıa de las

particiones de tensoactivo se encuentran en la fase acuosa. Por otro lado cualquier sistema que se

encuentre por debajo de la ĺınea binodal por ejemplo el representado por el punto(g), al equilibrio

el sistema se separará en dos fases una microemulsión acuosa rica en tensoactivo y una fase oleica



8.1. TRAYECTORIAS DE DIAGRAMAS TERNARIOS 57

en exceso, se observa también que por arriba de la ĺınea binodal se encuentra la región en donde

se tienen sistemas monofásicos (1φ) 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 ĺıneas de reparto están

inclinadas en sentido contrario que en diagrama de winsor tipo I. Este diagrama como el caso

anterior presenta una zona de dos fases (2φ) por debajo de la ĺınea binodal, un sistema represen-

tado por el punto (g) en el interior de la zona de dos fases al equilibrio se separará en dos fases,

una microemulsión oleica rica en tensoactivo y una fase acuosa exceso. De igual forma como en el

diagrama anterior por encima de la ĺınea de binodal se tienen sistemas monofásicos.

El diagrama de Winsor Tipo III, existe una región de comportamiento trifásico que está rodeada

de tres regiones binarias. Cualquier sistema dentro de la región trifásica (zona 3 φ), representado por

el punto(g) al equilibrio se separará en tres fases: una microemulsión que contiene la mayor cantidad

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

8.1. Trayectorias de diagramas ternarios

En la construcción 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 agregación del sistema,

conforme la composición de cada componente cambia de esta manera se tiene un mejor control de

la construcción del diagrama ternario, permitiendo aśı poder diseñar mejor el experimento.

8.1.1. Trayectoria Paralela

Las trayectorias paralelas dentro de un diagrama ternario indican una composición 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) xC = 0.55 y es constante

por lo tanto la ecuación queda de la siguiente manera.

xA + xB + k = 1 (8.2)
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Figura 8.3: Trayectoria paralela la cual indica que la cantidad xC (fracción mol de C) es una

constante (k) en cada punto[19].

8.1.2. Trayectoria Diagonal

En el caso de una trayectoria diagonal una ĺınea parte de un punto en la arista con dirección

hacia el vértice opuesto, en este tipo de trayectorias ninguna composición 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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Figura 8.4: Ejemplo de trayectoria diagonal donde en el punto (E) la fracción de cada componente

es la siguiente xA = 0.6, xB = 0.25 y xC = 0.15 [19]

Figura 8.5: Ejemplo de trayectorias perpendiculares donde la ĺınea azúl es el caso cuando A < B,

la ĺınea 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 petróleo es importante debido a los problemas que generan durante la extracción del petróleo.

Los tipos de emulsiones más comunes y relevantes para la industria del petróleo 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 mencionó en el caṕıtulo 3 es necesario

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

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

Figura 8.6: Diagrama ternario t́ıpico para el aceite (O) / agua (W ) / Tensoactivo (T ). Sistemas

de emulsiones formadas de tensoactivo, aceite y agua, encontradas en las regiones bifásicas (2φ) y

trifásicas (3φ) del diagrama[20].

Estudios[12] han demostrado que los asfaltenos desempeñan 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 peĺıculas que exhiben un comportamiento sólido. Una me-

jor comprensión de la estructura y naturaleza qúımica de estos compuestos es importante para la

extracción mejorada de petróleo (EOR). El nivel de estabilidad de la emulsión que se requiere en

un proceso depende de factores como tamaño de gota, tipo de emulsión, estabilidad, estructura

qúımica de los tensoactivos y reoloǵıa.

Por todo lo anterior en el presente trabajo se investigará la solubilización de hidrocarburos, con

tensoactivos de diferentes estructuras con el objetivo de localizar por medio de la construcción de

un diagrama ternario la zona donde agua-hidrocarburo-tensoactivo se encuentren en una sola fase,

para que pueda ayudar en el proceso de extracción mejorada de petróleo(EOR).
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Conductividad

La conductividad eléctrica es la capacidad de un material de conducir la corriente eléctrica.

En una disolución electrolit́ıca la corriente es transportada por los iones de la disolución. La

conductividad depende de la presencia de iones, su concentración, movilidad, y de la temperatura.

La medición de conductividad tiene diversas aplicaciones en la industria, por ejemplo en la industria

alimenticia se utiliza para medir la concentración de salinidad en los alimentos, en el agua de mar

para medir su dureza, y en la industria del petróleo para medir la concentración de sales en el

crudo.

9.1. Conductancia

La ley de Ohm establece que la corriente (I) que fluye a través de un medio espećıfico 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.

I =
V

R
(9.1)

La resistencia a través de un medio espećıfico depende de la geometŕıa del mismo y es di-

rectamente proporcional a su longitud (L) e inversamente proporcional al área (A) de su sección

transversal.

R ∝ L

A
(9.2)

R = ρ
L

A
(9.3)
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Donde la constante de proporcionalidad ρ es la resistencia espećıfica o resistividad, sus unidades

son Ω cm, y es una caracteŕıstica propia del material.

La conductancia C es el es el inverso de la resistencia sus unidades son siemens (Ω−1).

C =
1

R
=

1

ρ

A

L
= κ

A

ρ
(9.4)

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

1/ρ, sus unidades son Ω−1cm−1.

Para medir la conductancia de una disolucion, se requiere de una celda de medición en la figura

(9.1) se muestra una celda t́ıpica de conductancia. La conductancia de una solución es directamente

proporcional al área superficial del electrodo A, e inversamente proporcional a distancia entre los

electrodos L.

C = κ
A

L
(9.5)

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

9.2. Conductividad molar.

La conductividad de una disolución depende de la temperatura y concentración del soluto. El

valor de κ no permite una comparación clara de la conductividad de diferentes solutos en disolución,

por ejemplo la conductividad de una disolución a diferentes concentraciones difiere simplemente



9.3. CONDUCTÍMETROS 63

por que la disolución contiene distintas cantidades de iones. Debido a esto se prefiere expresar la

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

λm =
(1000cm3L−1)κ

M
(9.6)

Donde M es la concentración de la disolución en [mol/L]. El factor de conversión (1000cm3L−1)

es necesario para expresar λm en Ω−1mol−1cm2.

9.3. Conduct́ımetros

Los conduct́ımetros son equipos diseñados para medir la conductividad de los iones en una

disolución. La medición consiste en aplicar un campo eléctrico entre dos electrodos para medir

la resistencia eléctrica de la disolución. La corriente aplicada debe ser alterna(CA), debido a que

cuando se aplica una corriente continúa (CC) hay acumulación de iones sobre los electrodos como

se muestra en la figura 9.2.

Figura 9.2: Comparación de la migración de iones cuando se aplica CC o CA a la celda de medición

[29].

Existen diferentes equipos para medir conductividad en una disolución, que pueden ser con-

duct́ımetros 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 conduct́ımetro.

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



Caṕıtulo 10

Desarrollo Experimental.

10.1. Obtención de asfaltenos del petróleo.

El petróleo que se utilizó en esta investigación fue de la Refineŕıa Francisco I. Madero. La

obtención de asfaltenos se realizó conforme a la norma ASTM-D-3279[7] que se comenta a conti-

nuación.

El contenedor de petróleo 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 petróleo y heptano, se

acopla a un condensador como se muestra en la figura (10.1), después se coloca sobre una parrilla

de agitación magnética y la muestra se calienta por dos horas a partir de que el heptano llega a

su punto de ebullición y se mantiene la temperatura constante. Posteriormente se apaga el calen-

tamiento y se mantiene la muestra en agitación por dos horas mas, hasta alcanzar la temperatura

ambiente. Finalmente la muestra se filtra utilizando un matraz kitasato, y el sólido 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.
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Figura 10.1: Equipo para la obtención de asfaltenos.

10.2. Pruebas de solubilidad de asfaltenos.

Se determinó la solubilidad de los asfaltenos en las mezclas asfaltenos-hidrocarburo, con el

fin de caracterizarlos. Se prepararon 7 disoluciones de 10g cada una, que conteńıan 2 %(w/w) de

asfaltenos, en una mezcla de disolventes tolueno-heptano, con concentraciones de tolueno del 20 %-

80 % (w/w), después cada disolución se coloco en un baño de ultrasonido figura(10.2) y se sónico

por 5 min. Después las muestras se dejan en reposo por 24 horas, posteriormente cada disolución

se centrifuga por 30 (min) a 700 (rpm). Finalmente se filtra al vaćıo en un matraz kitasato de 250

ml para poder obtener los asfaltenos.

Para el cálculo de solubilidad se usó la siguiente ecuación:

fracción insoluble =
masa de asfaltenos insolubles

masa total de asfaltenos
(10.1)

10.3. Medición de densidad sistema heptano - tolueno con

asfaltenos.

Se determinó 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 concentración de asfaltenos soluble
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Figura 10.2: Equipo utilizado para sonicación.

en la mezcla heptano-tolueno, datos que se utilizaron para preparar las disoluciones en las pruebas

de densidad como se indica a continuación. Se prepararon 3 disoluciones, con 0.26 %(w/w) de

asfaltenos obtenidos con hexano, en una mezcla de disolventes tolueno-heptano que conteńıan

tolueno al 30 %, 40 % y 50 % (w/w). Después con ayuda de una jeringa se toma 1[mL] de la

disolución con 30 % (w/w) de tolueno, y se inyecta en el denśımetro Anton Paar modelo DMA

4500M figura (9.3) el cual tiene una resolución de 0.00001[g/cm3]. El procedimiento anterior se

repite con las disoluciones de 40 % y 50 %, las mediciones de densidad se realizarón a 20 0C

Figura 10.3: Denśımetro marca Anton Paar modelo DMA 4500M.
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10.4. Medición de tensión superficial e interfacial

Las mediciones de tensión superficial e interfacial se realizaron mediante el método del anillo

de Du-Nouy descrito en el caṕıtulo 5. Primero se adiciona el ĺıquido a la celda figura (10.4), la

cual está conectada a un baño controlador de temperatura que operó a 200C. La medición consiste

en alejar lentamente el anillo del ĺıquido, conforme se aleja el anillo de la superficie, el valor de

masa registrado por la balanza aumenta progresivamente, hasta alcanzar un valor máximo, que

se emplea para el cálculo de tensión superficial de acuerdo con la ecuación (5.24). Se realiza una

medición cada 10 min durante 90 min.

Figura 10.4: Celda Utilizada para medir tensión superficial.

Figura 10.5: Equipo para medir tensión superficial e interfacial.

10.4.1. Medición de tensión superficial de disoluciones heptano-tolueno

con asfaltenos.

Se determinó la tensión superficial en las disoluciones heptano-tolueno, analizando el efecto que

tiene la adición de los asfaltenos sobre esta propiedad, también se realizarón 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 conteńıan tolueno al 30 %, 40 % y 50 % (w/w), con

una concentración de asfaltenos de 0.12 % (w/w) obtenidos con hexano, después las muestras se

colocarón dentro del baño de ultrasonido por 5 (min). Posteriormente se tomo la muestra de 30 %

(w/w) de tolueno, y se colocó en la celda para medir la tensión superficial figura (10.4). Se realiza

una medición de tensión 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

realizó el procedimiento anterior con las disoluciones de asfaltenos obtenidos con heptano y las

disoluciones sin asfaltenos.

10.4.2. Medición de tensión interfacial agua-heptano-tolueno con as-

faltenos.

Se determinó la tensión interfacial del sistema agua-heptano-tolueno, analizando el efecto de la

adición de asfaltenos al sistema, asi como la influencia que tiene el agente precipitante con el que se

obtienen los asfaltenos. Se prepararón 3 disoluciones de la mezcla heptano-tolueno, que conteńıan

tolueno al 30 %,40 % y 50 % (w/w), con una concentración de asfaltenos de 0.12 % (w/w) obtenidos

con hexano, después las muestras colocarón dentro del baño de ultrasonido por 5 (min). Después

en la celda se adicionó primero el ĺıquido más denso, para este sistema es el agua, posteriormente

se coloco el anillo de Du-Nouy dentro del ĺıquido denso. Entonces se adiciona la disolución de

30 % (w/w) de tolueno con ayuda de un embudo, finalmente se realiza una medición de tensión

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 realizó el procedimiento anterior

con las disoluciones de asfaltenos obtenidos con heptano y las disoluciones sin asfaltenos.
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10.4.3. Medición de Tensión Superficial de Tensoactivos en Solución

Acuosa.

Se trabajó con 5 tensoactivos: isopropil sulfonato de sodio, metoxietanol, etoxietanol, butoxie-

tanol y T-Fen cada uno con propiedades y estructura diferente, primero se determinó la tensión

superficial en solución acuosa a concentraciones diferentes, para poder caracterizarlos y con base en

los resultados obtenidos y la medición de otras propiedades como viscosidad, determinar el mejor

tensoactivo para la construcción de diagramas ternarios de sistemas hidrocarburo-agua-tensoactivo.

Las mediciones se realizaron con el método del anillo de Du-Nouy a 20 0C.

10.5. Construcción de diagramas ternarios tensoactivo-agua-

aceite.

El objetivo del proyecto es la construcción de diagramas ternarios de sistemas agua + petróleo

+ tensoactivo que permitan identificar regiones de miscibilidad y de inmiscibilidad, que conduzcan

a la obtención de sistemas de alta estabilidad y localizar las regiones donde la precipitación de los

asfaltenos contenidos en el petróleo sea mı́nima, los diagramas ternarios son la herramienta que se

empleó para esta fin. Para la construcción de diagramas ternarios se etiquetaron 9 tubos de ensayo

que contenián la disolución agua-aceite con la composición 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 baño con control de temperatura a 200C. 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 concentración de cada componente en el sistema y

construir el ĺımite de separación entre la región 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 investigó en este trabajo.
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Figura 10.6: Celda donde se colocaron los sistemas agua - aceite - tensoactivo empleados en la

construcción de los diagramas ternarios.
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10.6. Medición de contenido de electrolitos en el petróleo.

La medición de sal en el petróleo se realizó conforme a la norma ASTM-3230. Se preparó una

solución de alcoholes agregando a un matraz aforado de 100 ml, 63 [mL] de butanol y 37 [mL]

de metanol, posteriormente se adicionó con una pipeta 10 [mL] de petróleo a una probeta de 100

[mL], después se adicionó xileno hasta llevar a 50 [mL], y se diluye con la solución de alcoholes

hasta los 100 [mL]. La probeta con la solución de alcoholes, xileno y petróleo se tapó y se agito

vigorosamente por 1 (min) e inmediatamente se adicionó la solución a un vaso de precipitado

de 100 [mL] seco y se colocó los electrodos del salinómetro como se muestra en la figura (10.7).

Finalmente se tomó una medición de conductividad cada minuto y mediante de la curva patrón

figura(10.8) se determinó el contenido de petróleo.

Figura 10.7: Salinómetro marca Koehler conectado a celda que contiene petróleo-solución alcoholes-

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

10.7. Medición de viscosidad.

La viscosidad fue otra propiedad que se determinó para poder caracterizar a los tensoactivos

investigados, esta propiedad se midió mediante el método de cáıda de bola descrito en el caṕıtulo

7, el viscośımetro que se utilizó se muestra en la figura (10.9).

Primero se determinó la constante del viscośımetro utilizando dos ĺıquidos de los cuales ya se

conoćıa su viscosidad reportados en la literatura[26] a 200C, y la ecuación que se utilizó para el

cálculo de viscosidad es la siguiente:

k =
µ

(ρ1 − ρ2) t
(10.2)

Donde k es la constante del viscosimetro, ρ1 es la densidad del baĺın, ρ2 es la densidad del ĺıquido.

Después se determino la viscosidad de los tensoactivos investigados en los sistemas ternarios, los

resultados se muestran a continuación:
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Figura 10.9: Viscośımetro de cáıda de bola marca Cole Parmer, utilizado para la medición de

viscosidad.

Cuadro 10.1: Resultados de las mediciones de viscosidad con el viscośımetro de cáıda de bola, en

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

Ĺıquido 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



Caṕıtulo 11

Análisis de resultados.

11.1. Obtención de asfaltenos del petróleo

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 f́ısica como se muestra en las imáge-

nes son similares, sin embargo se ha encontrado en la literatura[4], que el solvente utilizado para

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

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

determinó la concentración de asfaltenos en cada sistema ternario, trabajando en la zona por

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

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

de asfaltenos solubles.

11.3. Medición de densidad de la disolución 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 concentración de asfal-

tenos presente en el sistema no modifica la densidad significativamente, por lo que se decidió no

continuar la medición de densidad para todos los sistemas investigados.
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Figura 11.3: Gráfica fracción de Tolueno en la mezcla Heptano-tolueno vs Densidad

11.4. Tensión superficial del sistema heptano-tolueno-asfaltenos

Se muestran los resultados de las mediciones de tensión 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.

Figura 11.4: Tensión superficial vs tiempo en [min].
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Figura 11.5: Tensión superficial vs tiempo en [min].

Figura 11.6: Tensión superficial vs tiempo en [min].
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Las gráficas anteriores figuras (11.4), (11.5) y (11.6) indican que la adición de asfaltenos a la

mezcla heptano-tolueno provoca una disminución del valor de tensión superficial. Por otro lado se

observa que el valor de tensión superficial es menor en los sistemas con los asfaltenos obtenidos

con hexano.

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

Se muestran los resultados de las mediciones de tensión 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.

Figura 11.7: Tensión interfacial vs tiempo en [min].

Las gráficas anteriores indican que la adición de asfaltenos a la mezcla Heptano-Tolueno dismi-

nuye la tensión interfacial. Por otra parte se muestra que la tensión 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 11.8: Tensión interfacial vs tiempo en [min].

Figura 11.9: Tensión interfacial vs tiempo en [min].
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11.6. Tensión superficial en disolución acuosa.

La tensión superficial de los tensoactivos en solución acuosa empleados para la construcción de

diagramas ternarios, de sistemas hidrocarburo-agua-tensoactivo se muestran en las figuras 11.10-

11.14.

Figura 11.10: Presión superficial vs Fracción mol.

Figura 11.11: Presión Superficial vs Fracción mol.
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Figura 11.12: Presión Superficial vs Fracción mol.

Figura 11.13: Presión Superficial vs Fracción mol.
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Figura 11.14: Presión Superficial vs Fracción mol.
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En las gráficas anteriores se observa que el tensoactivo con mayor valor de ΓsRT 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 tensión superficial disminuye. El T- Fen es el tensoactivo que en solución

tiene el valor de tensión superficial más bajo ya que tiene el valor mas alto de πmax, también es el

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

Se muestran los resultados de los diagramas ternarios:

Figura 11.15: Diagrama ternario agua - aceite mineral- isopropil naftalen sulfonato de sodio, donde

la región por debajo de los puntos rojos es la región de dos fases y por encima es la región de

tres fases. Se observa en los tubos que en ningun sistema se obtuvo una miscibilidad de los tres

componentes se muestra también la formación de solidos.
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Figura 11.16: Diagrama ternario agua-aceite mineral-2 butoxietanol donde la región de una sola

fase es arriba de los puntos rojos y la región 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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Figura 11.17: Diagrama ternario agua-heptano-nonil fenol 7 donde la región de una sola fase es

debajo de los puntos rojos y por arriba es la región 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 formación de geles.
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11.7.1. Diagrama pseudo ternario petróleo modelo -agua-2 butoxieta-

nol.

Las pruebas de tensión superficial de tensoactivos en medio acuoso sección (10.4.3) y la cons-

trucción de diagramas ternarios simples sección (10.5) permitieron identificar al 2 - butoxietanol

como el mejor candidato para la solubilización de petróleo en agua, por lo que se formularon sis-

temas pseudo ternarios que contienen la mezcla tolueno-asfaltenos como una fase representativa

del petróleo, mezcla que fue nombrada petróleo modelo. El petróleo modelo era una disolución de

tolueno con asfaltenos con una concentración de 0.5 % en masa de asfaltenos. Como se mencionó

anteriormente el petróleo 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/o) que se forman en la producción-extracción de petróleo, ya que al adsorberse en la interfase

agua-aceite forman una peĺıcula estable que impide la coalescencia de las gotas de agua. Por lo

tanto la investigación se centro en los asfaltenos para encontrar un tensoactivo que permita la

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

fase oleosa por petróleo.

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

lidad de los tres componentes.

Como se muestra en la figura(11.18) se observa que el sistema no presenta precipitación, sin

embargo se dejaron los tubos por 24 horas para observar si después de este tiempo, habia precipi-

tación y como se muestra en la figura (11.19) se observa que si hay formación de precipitado por

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

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

de precipitado después de 24 horas.
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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, consistió en la construcción de diagramas pseudoternarios

agregando un componente mas que fue el heptano, por lo tanto el sistema que se teńıa era heptano-

tolueno-agua-tensoactivo para tener un sistema más parecido al petróleo, 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.
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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 precipitación de asfaltenos.
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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 precipitación de asfaltenos.
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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 precipitación de asfaltenos.
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Con base en los resultados anteriores se observa que conforme aumenta el número 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 continuación.
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11.7.3. Diagramas ternarios petróleo 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

trabajó 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 acontinuación.

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 conteńıan

a los sistemas psuedoternarios, los cuales se dejaron durante 24 horas, después de este tiempo se

observó que no hubo precipitación 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 conteńıan

a los sistemas psuedoternarios, los cuales se dejaron durante 24 horas, después de este tiempo se

observó que hubo precipitación 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 conteńıan

a los sistemas psuedoternarios, los cuales se dejaron durante 24 horas, después de este tiempo se

observó que hubo precipitación 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 conteńıan

a los sistemas psuedoternarios, los cuales se dejaron durante 24 horas, después de ese tiempo se

observó que hubo precipitación 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 conteńıan

a los sistemas psuedoternarios, los cuales se dejaron durante 24 horas, después de ese tiempo se

observó que hubo precipitación 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 petróleo.

Se llevo a cabo la medición del contenido de sal en petróleo conforme a la norma ASTM-3230,

con el objetivo de analizar los resultados obtenidos, para después campararlos con las mediciónes

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 petróleo, significa que el sistema se encuentra solubilizado. Los resultados

se presentan en el cuadro 11.1.

Cuadro 11.1: Resultados de la primera medición de concentración de sal en [ptb].

Corrida 1 Corrida 2

Conductividad [µ S] sales [ptb] Conductividad [µ 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 [µ S] sales [ptb] Conductividad [µ 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

dispersión de petróleo en la mezcla alcohólica empleada en la determinación.
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Figura 11.35: Gráfica de conductividad vs concentración de sal en [ptb] en petróleo.

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

agua - Tfen.

Se realizarón pruebas de solubilización en el sistema petróleo-agua-TFEN como se observa en

la figura (11.36) donde se muestra que no logró la miscicbilidad de los 3 componentes, esto se debe

a que el petróleo es en una mezcla de compuestos y la investigación se enfocó en un sistema modelo

simplificado, que considera unicamente una porción de los compuestos presentes en el petróleo.

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

Debido a esto se realizarón otras pruebas en donde se agregó al sistema tolueno, se prepararon

diferentes disoluciones cuya concenctración en masa de petróleo varia en el intervalo de 10 %-50 %

en la mezcla petróleo tolueno, después se realizarón las pruebas de solubilización en el sistema

(petróleo-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 petróleo en el sistema pseudoternario

petróleo - tolueno-agua-T fen.

En la figura (11.38) se observa que conforme aumenta la cantidad de petróleo en el sistema

petróleo-tolueno-agua-tfen, el sistema se hace más inestable y comienza haber precipitaciones, por

lo que se determinó realizar la medición de sal en el sistema con 10 % de petróleo.

11.9. Pruebas de microscopio.

Se observarón los sistemas con ayuda de un microscopio ICM 405 figura(11.38), para poder

analizar la dispersión de los sistemas.

Las imágenes (11.39) y (11.40) presentan agregados de asfaltenos de diferentes tamaños en cada

sistema, esto indica que la dispersioń de estos no es optima ni uniforme. Con base en las pruebas de

solubilidad del sistema petróleo-tolueno-agua-tfen, se determinó la composición del sistema para

la medición de contenido de sal que fue la siguiente:

1. Tolueno 30.6 % en masa

2. Petróleo 3.4 % en masa

3. Agua 8.8 % en masa

4. T-fen 57.6 % en masa

El procedimiento que se utilizó fue el siguiente:

se preparó una solución de petróleo-tolueno con 10 % en masa de petróleo 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 solución de petróleo -tolueno. La probeta con la disolución se agito

durante un minuto. Posteriormente se agrego la solución en un vaso de precipitado de 100 [mL], y
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Figura 11.38: Microscopio ICM 405

Figura 11.39: Imagen de microscopio de los sistemas 20 % y 30 % petróleo -agua- tfen, se señala en

cada caso ejemplos de agregados de asfaltenos.

se colocó los electrodos como se muestra en la figura (10.7), finalmente se tomó una medición de

conductividad cada minuto.

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

tenos dispersos.

Cuadro 11.2: Resultados de medición de contenido de sal en el sistema petróleo-tolueno-agua-tfen.

Tiempo[min] conductividad [µ S] Tiempo[min] conductividad [µ 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 comparación 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 carácter no polar, también el

contenido de petróleo en el sistema es bajo y el sistema tiene en mayor cantidad Tfen.
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11.10. Medición 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 obtuvierón sistemas más estables y esto se debe a que en solución

es el tensoactivo que baja más el valor de tensión superficial y tiene un valor de viscosidad alto.
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Conclusiones

1. La adición de asfaltenos al sistema agua - (heptano - tolueno) disminuye la tensión 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 disminución en comparación con los obtenidos con heptano

2. El uso de diagramas pseudo ternarios para los sistemas agua - (heptano - tolueno) - tensoac-

tivo, probó ser una herramienta fundamental para determinar las regiones de miscibilidad

total, que se alcanza cuando la concentración de tensoactivo es superior al 40 % -80 % según

las propiedades de este.

3. Los sistemas agua - petróleo - tensoactivo investigados, no exhibieron una región de miscibi-

lidad total, sin embargo la incorporación de tolueno al sistema permitió identificar regiones de

composición de alta estabilidad, donde el mejor candidato es el sistema petróleo–tolueno–agua

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

4. El tensoactivo tfen permite la obtención de sistemas pseudoternarios hidrocarburo–agua –ten-

soactivo con tiempo de estabilidad mayor a 24 horas, periodo dentro del cual no se presenta

la precipitación de asfaltenos, este desempeño se asocia a dos factores principales, la baja

tensión superficial y alta viscosidad registradas.

5. En las pruebas de contenido de sal realizadas con la metodoloǵıa 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 petróleo en la mezcla de alcoholes. En el sistema pseudo ternario

petróleo-tolueno-agua-tfen, no permiten la determinación del contenido de electrolitos, ya

que el sistema predominantemente no es conductor.
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24. NORMA ASTMD -3230-08 Método de prueba estándar para sal en crudo.
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Apendice

13.1. Cálculo de tension superficial

El cálculo de tensión superficial se determino utilizando la ecuación(5.24) a continuación se

muestra en ejemplo con los datos de tensión superficial en solución acuosa del 2-butoxietanol.

Radio del anillo[cm] Densidad[g/ml] Gravedad [cm/s2]

0.9536 0.9075 977.94

Datos experimentales:

fracción mol x Masa[g] Peso[ g cm/s2] factor de correción Tensión 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 corrección se determino con la ecuación (5.25) a continuación se muestra un ejemplo:

f = 0.725 +

(
(9.075× 10−4)(845.0391)

(3.14163)(0.9075)(0.95363)
− 1.679

0.9536
+ 0.04534

)0.5

= 0.9313 (13.1)

Utilizando la ecuación (5.24) se determina el valor de tensión superficial:

σ =

(
(0.8641g)(977.94cm/s2)

4(3.1416)(0.9536cm)

)
0.9313 = 65.67[mN/m] (13.2)
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