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Lista de simbolos

@: contenido de fase interna

T. esfuerzo de corte

@: factor de adhesion y cohesion para dos fases- energia libre de interaccion
Q, w: grupos hidrofilicos

K: indice de consistencia (viscosidad aparente)
N: indice de fluidez

MM micrémetro

NM: nanémetro

AP diferencia de presion

Pmax: presién maxima

Pmin: presion minima

Y 4 tension interfacial

Y 4: tension superficial de aceite

Y g+ tension superficial salmuera + surfactante
y. velocidad de corte

Lo viscosidad

VU4 Volumen molar aceite

Vg: Volumen molar salmuera + surfactante



Capitulo I. Introduccion

En la actualidad muchos campos maduros de aceite presentan problemas de produccion
debido a la presencia de agua; algunas de estas problematicas incluyen; la formacién de
emulsiones, corrosion, generacion de incrustaciones y precipitacion de solidos organicos.
Estos problemas pueden presentarse tanto en el sistema de produccién como en lineas de
descarga en superficie. Para prevenir y controlar éstos, pueden utilizarse métodos de tipo
mecanico, térmico y quimico. Cabe mencionar que estas problematicas también pueden
presentarse en campos de crudo extra-pesado, donde la movilidad del agua es mayor que
la del aceite debido a que la viscosidad de este dltimo puede ser mucho mayor que la del
agua, dificultando la produccién del aceite. A pesar de que la generacién de emulsiones
representa una problemética durante la produccion, éstas pueden funcionar como una
alternativa para el transporte de hidrocarburos en la industria petrolera, mejorando los
tiempos de produccién, manejo y acondicionamiento de hidrocarburos, lo cual puede
generar un mejor aprovechamiento de los hidrocarburos producidos (Khalil et al., 2014,
Langevin et al., 2004; Maaref & Ayatollahi, 2018; J. L. Salager & Forgiarini, 2012; Zhou et
al., 2017). Por otro lado, las emulsiones tienen una aplicacién amplia en la industria de
petrolera, como son los lodos de perforacion, reduccion de viscosidad de crudo para
transporte y recuperaciéon mejorada (EOR). De acuerdo con su tamafio de gota, las
emulsiones se clasifican en; macroemulsiones, nanoemulsiones y microemulsiones
(McClements, 2011).

Existen muchas variables que son determinantes en la formacién y comportamiento de las
emulsiones; el tipo de surfactante es uno de ellos. En la industria del petrdleo, es deseable
gue los surfactantes presenten gran resistencia a temperatura y salinidad elevadas,
especialmente a la presencia de iones divalentes (Ca?* y Mg?*) (Negin et al., 2017).

Este trabajo tiene como objetivo estudiar la formacién y estabilidad de emulsiones en el
laboratorio modificando distintas variables para evaluar el efecto de éstas en la viscosidad
del aceite de partida para facilitar la movilidad de los fluidos y por lo tanto su transporte. La
metodologia consistid en establecer diferentes variables como: proporcién de fluidos, agua-
aceite, salinidad, composicion de salmueras, concentracion de surfactante, tipo de
surfactante (i6nico, no iénico), tiempo y velocidad de agitacion.

Posteriormente, se determinaron diversas propiedades para caracterizar las emulsiones
obtenidas, por ejemplo: viscosidad, tensién superficial e interfacial, velocidad de corte,
esfuerzo cortante y tamafio de gota de las emulsiones.

Se obtuvieron emulsiones cinéticamente estables a partir de la mezcla de surfactantes
seleccionada. De manera general, a salinidades bajas se obtienen emulsiones de baja
viscosidad, en algunos casos menor que el aceite de partida. Las emulsiones preparadas
a partir de salmueras con salinidad S 55,000 ppm con Ca%" y Mg?* resultaron bastante
estables y de viscosidad elevada. Ademas, se determind el comportamiento reoldgico de
las emulsiones. El andlisis del tamafio de gota mostr6 que éste se vuelve mas pequefio a
salinidades elevadas. Es necesario continuar con el estudio detallado de la estabilidad de



las emulsiones respecto al tiempo, asi como la interaccion de los iones Ca?* y Mg?* con las
gotas de las emulsiones.

Hipotesis

Se ha comprobado que los iones divalentes presentes en el agua asociada a los
yacimientos tienen gran impacto en la viscosidad de las emulsiones formadas en el
momento de producir y/o transportar hidrocarburos. Sin embargo, en el laboratorio, es muy
comun utilizar sales de sodio o calcio para evaluar las propiedades de las emulsiones. Los
iones divalentes; calcio y magnesio tienen un efecto distinto en las propiedades de las
emulsiones resultantes, por ejemplo, en la viscosidad.

Objetivo General

Estudiar la formacién de emulsiones en el laboratorio modificando distintas variables que
permiten la reduccion de viscosidad del aceite de partida para facilitar la movilidad del aceite
y por lo tanto su transporte.

Objetivos Particulares

1. Preparar emulsiones utilizando salmueras con diferentes iones divalentes desde
bajas hasta altas salinidades.

2. Preparar emulsiones con concentracion de surfactante variable.

3. Determinar las propiedades de las emulsiones obtenidas, esto es; viscosidad,
tension superficial, tensién interfacial, esfuerzo cortante y velocidad de corte.

4. Analizar las propiedades obtenidas con anterioridad y asi determinar si las
emulsiones realizadas cumplen con el objetivo general.



Capitulo Il. Antecedentes

2.1 Emulsiones

2.1.1 Definicion

Una emulsiébn es una mezcla homogénea que se compone de dos fases liquidas
(normalmente inmiscibles) una continua y otra dispersa (en forma de gotas).

Se denomina como un sistema disperso, el cual es estabilizado por un surfactante o agente
emulsificante (Sanz, 2017).

Fase dispersa: Liquido que se dispersa en pequefias gotas, también se le conoce como
“‘interna” o “discontinua”.

Fase continua: Medio de dispersion, también llamada “externa” o “dispersante”. La fase
continua es la fase predominante, dentro de ésta se dispersa la fase discontinua.

Ejemplos cotidianos de emulsiones son: la leche (agua y grasas), la mayonesa (agua y

aceite), la salsa vinagreta (aceite y vinagre), el petréleo (hidrocarburos) (Concepto de
emulsién quimica, 2021; Genaro, 1998).

Fase dispersa \Fase dispersa

Yaceite} agua)

o: '. o.:

o

..
D

Fase continua Fas
{agua) continua
(aceite}

Figura 1. Ejemplos de emulsiones, mostrando la fase continua y la fase dispersa (gotas).
Elaboracion propia.



2.1.2 Clasificacion

Las emulsiones se pueden clasificar en los siguientes tipos:

e Emulsién aceite en agua (O/W 6 O/A): la fase externa es acuosa (agua) y la interna
es oleosa (aceite).

e Emulsién agua en aceite (W/O 6 A/O): la fase externa es oleosa y la interna es
acuosa.

e Emulsiones mdltiples: son sistemas polifasicos y termodinamicamente inestables.
Estas emulsiones pueden ser de dos tipos: 1) agua en aceite en agua (W/O/W):
gotas de aceite disperso en agua contienen gotas de agua en su interior y 2) aceite
en agua en aceite (O/W/QO): gotas de agua disperso en aceite contienen gotas de
aceite en su interior (Sanz, 2017).

Ademas, las emulsiones mencionadas anteriormente se dividen a su vez por el tamafio de
las gotas que constituyen a la fase dispersa de las emulsiones. Existen tres tipos;
microemulsiones, nanoemulsiones y emulsiones (o0 macroemulsiones).

o * Agua I'h. .

s @
. .——P.ceite —
- ®
.0
/

\. °
-+ Agua I'l'.

.
-0
-9, 90 °

O/WIO wionw

-

® ®
o @® \_'o @

Figura 2. Clasificacién de emulsiones por sus fases: sencillas y mdltiples. Elaboracion propia.
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2.1.3 Métodos de clasificacion de las emulsiones

Las emulsiones se pueden clasificar en emulsiones, nanoemulsiones y microemulsiones y
por diferentes propiedades. Una de las propiedades mas importantes que se obtiene de las
emulsiones es su tamafio de gota. La tabla siguiente muestra algunas caracteristicas
sobresalientes sobre estos tipos de emulsiones de acuerdo con McClements 2011.

Tabla 1. Comparacion de propiedades de diferentes tipos de emulsiones (McClements, 2011).

. » . Estabilidad Relacion Cantidad de
Tipo de emulsion Radio (nm) U superficie masa
termodinamica ) surfactante
(m*g)
Emulsion 11-100um | Metaestable 0.007 - 70 Moderado de
(macroemulsion) bajo a medio
Nanoemulsion 10 - 100 Metaestable 70 - 330 Bajo a medio
(<10%)
. . Moderadamente
Microemulsién 2-50 Estable 130 - 1300 alto (>10-20%)

En 1947 Winsor propuso la clasificacién de las emulsiones en cuatro tipos de acuerdo con
las fases de los sistemas heterogéneos particularmente cuando un compuesto anfifilico
contiene un grupo alquilado grande, a menudo se emulsionan, ver Figura 3.

. Y .

7\

7, C

Tipo I. Tipo Il Tipo Il Tipo IV.

T T Y

W W W

l._v‘.;v%'frfv‘v‘v

Figura 3. Sistemas en equilibrio de Winsor (Winsor, 1948).

Sistema tipo |. Se refiere a una emulsién aceite en agua (O/W) en donde, entre mas
afinidad tenga la fase oleosa se solubiliza en mayor proporcion en el agua. Existen dos
fases, la emulsion y el aceite libre.

Sistema tipo Il. Se refiere a una emulsién de agua en aceite (W/O), en donde la afinidad
de la fase acuosa se solubiliza en mayor proporcion en el aceite. Existen dos fases, la
emulsion y agua libre.

Sistema tipo lll. Se forma una emulsién multiple (W/O/W 6 O/W/O) en donde las fases se
encuentran en equilibrio.

Sistema tipo IV. Este sistema no contiene capas O 6 W libres, el O y W se encuentran
solubilizados mutuamente. (Winsor, 1948)
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En la siguiente tabla (Tabla 2) se muestran algunos ejemplos de donde podemos encontrar
los diferentes tipos de emulsiones de acuerdo con el tamafio de gota, por McClements 2011
en la Tabla 1.

Tabla 2. Aplicaciones de los diferentes tipos de emulsiones en la industria petrolera y otras
industrias (Larez et al., 2015; Schramm, 2006).

. - . Aplicaciones en la industria L
Tipo de emulsion Radio (nm) P Otras aplicaciones
petrolera
Se usan a nivel yacimiento
., para bloquear, desviar o Pavimentacion,
Emulsién . . -
- 1.2 — 100 pm mejorar el control de la| alimentos (estabilizar
(macroemulsién) - . L
movilidad de los fluidos (vapor lipidos)
inyectado)
Control de movilidad, . -
L - Alimentos, cosmeéticos,
Nanoemulsion 10 - 100 alteracién en la roca en un| . . L
. industria farmacéutica.
medio poroso
EOR, limpieza de pozos Aceite metallrgico,
Microemulsién 2-50 productores, limpieza de la| detergentes, textilesy
zona productora papel.
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Capitulo Ill. Transporte de hidrocarburos

Los recursos de petréleo pesado y bitumen son mas del doble de las reservas de petréleo
ligero (convencional) en todo el mundo. La produccion de petréleo pesado y bitumen es dos
veces mas intensiva en capital y energia que la produccion de petréleo convencional (Hart,
2014). Esto se debe a su movilidad extremadamente baja provocada por la viscosidad
elevada de este tipo de hidrocarburos. Ademas, la presencia de otros componentes como
asfaltenos, los metales pesados y compuestos de azufre, complica la produccién, transporte
y refinacion de estos. Es bien sabido que los oleoductos son el medio mas conveniente
para transportar petrdleo desde el campo productor hasta la refineria. Sin embargo, mover
petréleo pesado y bitumen es un gran desafio debido a su incapacidad para fluir libremente
a las condiciones de superficie o lecho marino, principalmente por la disminucion de la
temperatura. Por lo que es necesario llevar a cabo la reduccién de la viscosidad del petréleo
pesado y bitumen, para asegurar la produccion y el transporte a través de tuberia. Esto se
debe a la enorme energia (bombeo) requerida para superar las caidas de presion en la
tuberia debido a su alta viscosidad en condiciones de yacimiento. Para reducir esta caida
de presion y el costo de transporte, se han propuesto varias tecnologias para mejorar las
propiedades de flujo del crudo pesado y bitumen a través de las tuberias (Hart, 2014).

En este capitulo, se presentan algunos de los métodos que se utilizan para el transporte
del petréleo pesado y bitumen.

13



3.1 Métodos

Medios de ayuda para el transporte de
petréleo crudo pesado y bitumen a
través de oleoductos

Reduccion de Reduccion de . L
Viscosidad Friccién Mejora in situ
Aditivos
— Dilucién — reductores de
arrastre
Aislamiento

— térmico — Core-annular flow

Reduccién del
punto de fluidez

—  Emulsiones

Figura 4. Representacion esquematica de métodos para mejorar el flujo de petréleo crudo pesado
y bitumen a través de tuberias (Hart, 2014).

3.1.1 Dilucién

La mezcla o dilucién de petroleo pesado y bitumen para reducir la viscosidad es uno de los
varios medios para mejorar el transporte a través de oleoductos. Es una técnica muy
utilizada en la industria del petréleo desde la década de 1930. El liquido de mezcla o los
diluyentes son siempre menos viscosos que el crudo pesado y el bitumen. Generalmente,
es bien sabido que, a menor viscosidad de los diluyentes, menor es la viscosidad de la
mezcla resultante con el petréleo o bitumen. Los diluyentes utilizados incluyen condensado
de la produccién de gas natural, nafta, queroseno, crudos mas ligeros, etcétera. También,
se ha investigado el uso de disolventes organicos como alcoholes y éteres, asi como
mezclas de hidrocarburos y disolventes organicos polares, los cuales han mostrado cierta
efectividad en la reduccion de la viscosidad del petréleo pesado a la velocidad de dilucion
constante. El uso de diluyentes permite el transporte de gran cantidad o volumen de
petroleo pesado y bitumen y las mezclas resultantes tienen una viscosidad mas baja que el
petroleo de partida, reduciendo los costos de bombeo.
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La cantidad de diluyentes requeridos para el petréleo pesado, es decir, la proporcion varia
de 10 a 20%, mientras que para el bitumen esté en el rango de 25 a 50%. Otros factores
gue influyen en la dilucién son las propiedades del crudo, del condensado, y la temperatura.
De forma general se requiere que la viscosidad del crudo diluido sea <200 mPaes para
asegurar su transporte.

La mezcla de condensado, recuperado del gas natural (Cs+), esta compuesta por
hidrocarburos liquidos de densidad y viscosidad bajas. Este condensado se ha utilizado
para diluir petréleo pesado y bitumen en campos petroleros de Canada y Venezuela con el
fin de mejorar su transporte por oleoductos. Aunque la viscosidad del petréleo pesado y
bitumen se reduce significativamente al mezclarse con el condensado, la agregacion y la
precipitacion de los asfaltenos causada por la mezcla de los crudos son diluyentes durante
el transporte y el almacenamiento. Esto se debe a que los asfaltenos se encuentran
suspendidos en el petréleo pesado, tales como n-pentano y heptanos, ya que se sabe que
los condensados son aceite ligero rico en parafina. La limitacion principal para el uso de
condensado es la disponibilidad, debido a la creciente produccién de petréleo pesado y
bitumen, la produccion de condensado no es suficiente para sostener la demanda de
diluyente. Otra limitacion es la inestabilidad coloidal que produce el diluyente a los crudos
durante el transporte y el almacenamiento. No obstante, también se ha considerado el uso
de crudo ligero, pero es menos eficaz para reducir la viscosidad del crudo pesado o el
bitumen en comparacion con el condensado. En consecuencia, la compatibilidad del
petroleo ligero, asi como la disponibilidad ante la disminucion de las reservas de crudo
ligero convencional, ha limitado su uso como diluyente.

La dilucion de petréleo pesado y bitumen para mejorar el transporte por oleoductos requiere
dos oleoductos, uno para el petréleo y otro para los diluyentes. El uso de diluyentes para
mejorar el transporte del petréleo crudo pesado y bitumen en tuberias seria rentable, si los
diluyentes fueran relativamente baratos y facilmente disponibles.

Por lo tanto, el reciclaje de diluyentes para su reutilizacion es esencial. Sin embargo,
separar los diluyentes del aceite requiere la instalacion de tuberias adicionales que
posteriormente se suman al costo de operacion (Hart, 2014).

3.1.2 Aislamiento térmico (Calentamiento)

Otro método comUnmente utilizado para reducir la viscosidad del petréleo y el bitumen y
mejorar la fluidez es la temperatura. El calentamiento de los fluidos causa la rapida
reduccion en la viscosidad y disminuye la resistencia del aceite al flujo. Por lo tanto, el
calentamiento es un medio alternativo para mejorar las propiedades de flujo de petréleo
pesado y bitumen, ya que es posible reducir en varios 6rdenes de magnitud la viscosidad
de los fluidos con el aumento de la temperatura. Esto implica precalentar el crudo pesado
seguido de un calentamiento posterior del oleoducto para mejorar su flujo. Sin embargo, el
calentamiento para aumentar la temperatura del fluido implica una cantidad considerable
de energia y costo también. Otros problemas incluyen la generacion de corrosion, debido
al aumento de la temperatura. Ademas, el calentamiento del oleoducto posiblemente puede
inducir cambios en las propiedades reoldgicas del crudo que pueden resultar en
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inestabilidad en el flujo. Se requiere un gran numero de estaciones de calefaccion que se
suman al costo, ademas de las pérdidas de calor que ocurren a lo largo del oleoducto como
resultado del bajo flujo de aceite. Para mitigar estos efectos, se suele considerar el uso de
tuberia con aislamiento térmico para mantener la temperatura, reduciendo las pérdidas de
calor en los alrededores. En consecuencia, el costo de operar el funcionamiento de los
sistemas de calefaccion y bombeo a gran distancia desde el campo hasta el punto final de
almacenamiento o la refineria es elevado. El método podria no ser viable para el transporte
de crudo cuando se trata de oleoductos submarinos. Por ultimo, el efecto de enfriamiento
del agua circundante, asi como de la tierra, reduce la eficiencia de la técnica (Hart, 2014).

3.1.3 Reduccion del punto de fluidez

Los crudos pesados han sido descritos como una suspension coloidal que consta de
asfaltenos solutos y maltenos de paso liquido, es decir, saturados aroméaticos y resinas. La
precipitacion y agregacién de las macromoléculas de asfaltenos en el aceite contribuyen en
gran medida a su alta viscosidad y densidad, lo que resulta en su alta resistencia al flujo en
tuberias. Por lo tanto, suprimir este efecto mediante el uso de reductores de punto de fluidez
ayudara a mejorar las propiedades del flujo de aceite. El punto de fluidez del aceite es la
temperatura mas baja a la que el fluido en cuestion deja de fluir. Por lo que es
extremadamente dificil transportar a través de oleoductos crudos cerosos en clima frio. Esto
se debe a que la disminucién de la temperatura provoca solidificacion o cristalizacion de las
parafinas impidiendo que el aceite fluya. Hay varios métodos para minimizar la deposicion
de ceras y asfaltenos y estabilizar el transporte, como es el caso de los inhibidores
poliméricos, poliacrilatos, polimetrilato, polimetacrilato. Machado (2001) observé que estos
compuestos reducen significativamente la viscosidad. Para superar tal problema de
formacion de cristal de cera como una red entrelazada de laminas finas que bloquean
tuberias, se utilizan reductores de punto de fluidez (RPF) o surfactantes que se insertan en
el cristal de cera reduciendo su tamafio. EI RPF en la mayoria de los casos posee grupos
funcionales altamente polares (Hart, 2014).

Los aditivos de flujo frio llamados depresores de puntos de fluidez pueden ayudar a evitar
que las lineas se “congelen”, pero una vez que en el tanque de almacenamiento o las lineas
se han enfriado o encerado se necesitan otras soluciones (Hedden, 2020).

Los depresores de punto de fluidez han tenido éxito en algunos casos, pero no significa que
funcionen siempre. Un producto quimico que es adecuado para un tipo de aceite puede no
funcionar en otro aceite de otro proceso. Ademas, los depresores del punto de fluidez tienen
desventajas, ya que sélo cambian las caracteristicas fisicas del aceite y no las propiedades
quimicas. Por lo tanto, el costo de los aditivos so6lo se puede compensar si se reducen los
costos de transporte (Sullivan et al., 1978).
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3.1.4 Emulsiones

Las emulsiones de petréleo y agua pueden presentarse desde el yacimiento, el pozo,
durante la perforacion, asi como el transporte de hidrocarburos. La formacion de emulsion
de petréleo en agua (O/W) es una técnica alternativa para mejorar la fluidez del crudo
pesado a través de tuberias.

El uso de surfactantes y agua para crear emulsiones O/W para mejorar su transporte por
oleoducto ha sido un tema de varias investigaciones. El potencial de esta tecnologia para
mejorar el transporte de crudo pesado por oleoductos ha sido demostrado en Indonesia en
1963, Estados Unidos y Venezuela 1980. El transporte de crudo pesado mediante la
generacion de emulsiones implica tres etapas; la produccion de la emulsion de O/W, el
transporte de emulsion formada y la separacion de las fases que constituyen a la emulsion
para recuperar el crudo (Hart, 2014).

En esta tecnologia, el crudo pesado se emulsiona en el agua y se estabiliza con la ayuda
de surfactantes. El aceite se dispersa en agua en forma de gotas produciendo una emulsion
estable de aceite en agua con viscosidad reducida. Los métodos utilizados, en el
laboratorio, para generar las emulsiones incluyen el uso de dispositivos de dispersion, rotor-
estator, molinos coloidales, homogeneizadores de alta presion que aplican altos esfuerzos
de corte, emulsificacion por membrana y ondas ultrasonicas.

Para lograr la separacion se utilizan las técnicas de desemulsificacién térmica, eletro-
demulsificacién, desemulsificacion quimica, método de congelacién-deshielo, modificacion
del pH, adicién de disolvente y desemulsificacion por membranas (Hart, 2014).

La estabilidad y propiedades de las emulsiones dependen de diversos factores,
principalmente del volumen de aceite disperso y la distribucion del tamafio de la gota (la
distribucion del tamafio de la gota depende del tipo de surfactante), la energia de la mezcla,
los solidos disueltos totales, la temperatura y la presiéon. Por ejemplo, se ha observado que
las emulsiones de petréleo (O/W) tienen un comportamiento newtoniano a una alta rapidez
de corte y se estima que las propiedades reoldgicas de las emulsiones se deben a las
caracteristicas del surfactante empleado. Los surfactantes cominmente utilizados para
este propdsito son no ibnicos como Tritdon X-114 (Figura 5) por su capacidad para soportar
la salinidad, también son baratos, las emulsiones son relativamente faciles de separar, y no
forman residuos organicos indeseables que afecten las propiedades del aceite.

O{/\O%H
H3C n
HsC

HsC HsC CHs

Figura 5. Estructura del surfactante no ionico Triton X-114 (Sigma Aldrich, 2021).
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En la Figura 6 se muestra la representacion de una monocapa de surfactante que se
encuentra en la interfaz aceite-agua, de una emulsion. El surfactante se distribuye para
estabilizar las gotas formadas y evitar el crecimiento de éstas, produciendo los fendmenos
de coalescencia y la separacion de fases individuales de aceite y agua.

Fase oleosa

Surfactante

4+— Fase acuosa

Figura 6. Emulsién estabilizada con surfactante (Hart, 2014).

Esta capa de surfactante en la interfaz estabiliza a las emulsiones y define el
comportamiento de la emulsién. Sin embargo, el crudo pesado es una mezcla compleja de
cientos de miles de compuestos. Y varios de estos compuestos funcionan como
surfactantes naturales, tal es el caso de los asfaltenos. Otros componentes activos de la
superficie del petréleo incluyen acidos nafténicos, resinas y pofirinas. La presencia de estos
componentes aumenta la complejidad de la emulsion del petréleo, ya que las moléculas
pueden interactuar y reorganizarse en la interfaz aceite-agua, alterando las propiedades de
las emulsiones restantes.

Los principales desafios asociados con la tecnologia de transporte de crudo pesado son el
costo y la seleccion del surfactante (cuya funcion es disminuir las tensiones interfaciales y
estabilizar la emulsion) y su capacidad para mantener la estabilidad de la emulsién durante
el transporte por tuberias, la facilidad de separar el surfactante del crudo en el destino final
ya que la densidad del petréleo pesado es cercana a la del agua, las propiedades de la
emulsion tales como caracteristicas reologicas y estabilidad que dependen de muchos
parametros como la distribucion del tamafio de gota, la temperatura, la salinidad y el pH del
agua, los componentes del aceite crudo pesado y la relacion de volumen de aceite/agua.
Ademas, la presencia de particulas hidréfilas naturales como arcilla y silice en el petréleo
crudo puede causar inestabilidad en la emulsién. Los diferentes mecanismos por los cuales
la inestabilidad termodinamica de una emulsién puede surgir incluyen: a) floculacion, b)
formacion de natas o sedimentacion, c) coalescencia y, d) maduracion de Ostwald (Figura
7).
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Figura 7. Proceso de ruptura en emulsiones agua en aceite (W/O) (Zhang et al., 2015).

A veces, el sistema O/W puede contener sélidos y gases, lo que aumenta la complejidad
del proceso. Generalmente, cuanto menor sea el tamafio de la gota <10 nm, mayor sera la
estabilidad de la emulsién. En general, el comportamiento de la emulsién de petréleo
pesado en el agua es complejo debido a la interaccién de varios componentes dentro del
sistema y muchos otros factores mencionados anteriormente (Hart, 2014).

Este trabajo de tesis se enfocara en el estudio de la viscosidad a través de las formaciones
de emulsiones y su aplicacion potencial para el transporte de hidrocarburos.

3.1.5 Métodos para el transporte de hidrocarburos

En la Tabla 3 se muestra un resumen de las ventajas y desventajas de los métodos para
el transporte de hidrocarburos.
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Tabla 3. Comparacion de los métodos para el transporte de hidrocarburos.

Métodos para la reduccion de viscosidad para el transporte del hidrocarburo

Dilucion Aislamiento térmico Punto de fluidez Emulsiones
Reduccion de viscosidad e Rapida reduccién Estabiliza el transporte Soporta la
Se pueden reciclar el de la viscosidad del aceite salinidad de
diluyente e No se requiere de Minimiza la deposicion agua de
Ventajas Transporte de grandes diluyentes de ceras y a_sfaltgnos formacion
cantidades de crudo Reduce la viscosidad No forman
pesado del aceite residuos
Facil bombeo del crudo organicos
indeseables
Alto costo de los diluyentes e Costoso por la Alto costo de los Alto costo de
Poca disponibilidad de energia requerida depresores se surfactante
diluyentes e Problemas de compensa solamente si Seleccion del
Es necesario una gran corrosion en las se ahorra en el surfactante es
cantidad de diluyentes tuberias transporte del aceite critica
Desventajas Producen inestabilidad en e |nestabilidad del No se puede funcionar Propiedades
el transporte y crudo en un tipo de aceite de reologicas de la

almacenamiento

La separacion del diluyente
requiere infraestructura
adicional

e Gran numero de
estaciones de
calefaccion

un proceso
No cambia las
propiedades quimicas
del aceite

emulsiéon
Separacion de la
emulsién
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Capitulo IV. Emulsiones para el
transporte de hidrocarburos

4.1 Formacion de emulsiones

Las emulsiones se pueden formar naturalmente durante la recuperacion secundaria o
terciaria, procesos que se dan en algunos yacimientos maduros. La formaciéon de
emulsiones estables de W/O puede imponer importantes desafios de produccion debido al
aumento de la viscosidad del fluido resultante (Maaref & Ayatollahi, 2018). Es necesario un
buen conocimiento de las emulsiones petroleras para controlarlas y mejorar los procesos
en las etapas de perforacién, produccion, transporte y el procesamiento del crudo.

Las emulsiones de petroleo se forman cuando el aceite y el agua (salmuera) entran en
contacto entre si, cuando hay suficiente en la mezcla y cuando esta presente un agente
emulsionante o surfactante. Las relaciones agua-aceite (cantidad de mezcla) y la presencia
de surfactantes son criticas para la formacion de una emulsion. Durante la produccion de
petréleo crudo, hay varias fuentes de mezcla, a las que a menudo se hace referencia al
cizallamiento, incluido el flujo a través de la roca del yacimiento; perforaciones de fondo de
pozo / bomba, fluir a través de tuberias, lineas de flujo y cabezales de produccidn; valvulas,
accesorios y estranguladores; equipo de superficie; y burbujas de gas liberadas debido al
cambio de fase. La cantidad de mezcla depende de varios factores y es dificil de evitar. En
general, cuanto mayor es la mezcla, mas pequefias son las gotas de agua dispersas en el
aceite y mas compacta es la emulsién. El segundo factor importante en la formacién de la
emulsion es la presencia de un surfactante. La presencia, cantidad y naturaleza del
surfactante determina, en gran medida, el tipo y la estabilidad de una emulsion. Los
emulsionantes naturales en un crudo residen en la fraccion pesada (Kokal, 2006).

Cuando un surfactante se agrega al agua o al aceite, se absorbe espontaneamente en la
superficie y disminuye la tension interfacial (©). Las emulsiones también pueden ser
estabilizadas con particulas, dichas emulsiones se denominan “Pickering”. Generalmente
se considera que las particulas que contribuyen a la estabilizacién de la emulsién no deben
tener un tamafio superior a 1 [m (Langevin et al., 2004).

4.2 Emulsiones para el transporte de hidrocarburos

En la actualidad muchos campos maduros de aceite presentan problemas de produccion
debido a la presencia de agua; algunas de estas problematicas incluyen; la formacién de
emulsiones, corrosion, generacion de incrustaciones y precipitacion de solidos organicos.
Estos problemas pueden presentarse desde el fondo de pozo, en el sistema de produccion
y lineas de descarga en superficie.
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Cabe mencionar que estas problematicas también pueden presentarse en campos de crudo
extra-pesado, donde la movilidad del agua es mayor que la del aceite debido a que la
viscosidad de este Ultimo puede ser mucho mayor que la del agua, dificultando la
produccién del aceite.

Las emulsiones pueden funcionar como una alternativa para el transporte de hidrocarburos
en la industria petrolera, mejorando los tiempos de produccién de hidrocarburos (Khalil et
al., 2014; Langevin et al., 2004; Maaref & Ayatollahi, 2018; J. L. Salager & Forgiarini, 2012;
Zhou et al., 2017).

4.3 Aplicacion de las emulsiones

Las emulsiones de aceite en agua (O/W) se emplearon originalmente para el transporte de
bitumen natural debido a la drastica caida de la viscosidad del sistema emulsionado en
comparacion con la de la fase dispersa. Poco después, se observd que esas emulsiones
podian quemarse directamente para calentarlas sin necesidad de tratamiento adicional.

La mayor aplicacion de la emulsion de petréleo pesado es el producto de marca registrada
ORIMULSION® (O/W), el cual fue desarrollado por PDV (Petréleos de Venezuela) en los
afnos ochenta. La ORIMULSION® es un combustible emulsionado con bitumen (71%) en
agua (29%) con una viscosidad de 10,000 cP temperatura ambiente, se utiliza como
sustituto del combustéleo pesado y, con mayor frecuencia el carb6n. La ORIMULSION®
tiene niveles relativamente altos de azufre, niquel y vanadio en comparacién con muchos
combustibles fésiles. Ha sido objeto de un gran debate sobre los impactos ambientales de
Su uso.

Estas emulsiones son estabilizadas: a) utilizando surfactantes no i6nicos (alcohol
etoxilado); b) mediante la activacion adecuada de surfactantes iénicos inespecificos
autocontenidos en el aceite; o ¢) mediante una combinacion de surfactantes (activados)
ibnicos y no iénicos. ORIMULSION® se utiliza directamente como materia prima para la
generacion de energia en centrales termoeléctricas. Las propiedades de la emulsion
requeridas para una fraccion de volumen de aceite disperso en agua son las siguientes:
e una viscosidad lo méas baja posible
e estabilidad suficiente en condiciones dinamicas durante el transporte y bajo
condiciones estaticas en caso de paros imprevistos
e estabilidad suficiente que permita una separacion eficaz del petréleo y el agua
después del transporte.

Una opcidén para el transporte de petréleo pesado es utilizar NHsOH (hidréxido de amonio)
como base para saponificar los acidos grasos y formar la emulsion de aceite en agua y
romper la emulsion después del transporte evaporando el amoniaco al calentar la emulsion
(Langevin et al., 2004; Miller & Srivastava, 2000).

22



4.4 Caracteristicas de las emulsiones

Una emulsién es un sistema termodindmicamente inestable porque existe una tendencia
natural de que un sistema liquido/liquido se separe y reduzca su area interfacial y, por lo
tanto, su energia interfacial. Sin embargo, la mayoria de las emulsiones demuestran
estabilidad cinética (son estables durante un periodo de tiempo).

4.4.1 Estabilidad

La estabilidad de la emulsién es determinada a través de diferentes técnicas, que pueden
ser cualquier tipo de métodos basados en separacion de fases o0 métodos basados en la
distribucion del tamafio de las gotas. Los métodos basados en la separacion de fases miden
la fraccion o cantidad de fases dispersas que se separan naturalmente de un sistema de
emulsién. El ejemplo mas comun es la prueba de la botella (Figura 8), en el que la
estabilidad de una emulsién se determina midiendo el volumen liberado de las fases que
constituyen a la emulsién en funcién de tiempo. Por otro lado, los métodos basados en la
distribucion del tamafio de gota miden la evolucién del tamafio de gota con respecto el
tiempo. Los métodos para determinar la distribucion del tamafio de gota incluyen técnicas
visuales (microscopia, video, fotografia), Resonancia Nuclear Magnética (RNM),
Espectroscopia de Infrarrojo Cercano (NIR), técnicas acusticas y electroacustico,
distribucion de luz, Dispersion de Neutrones en Angulo Pequefio (SANS) y Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) (Maaref & Ayatollahi, 2018).

g Surfactante .

- Agltauon
Tiempo
Agua

Emulsion Separacion de fases

Figura 8. Prueba de la botella con diferentes muestras de petréleo. (Hirasaki, Miller, Raney, et al.,
2011)

Las emulsiones producidas en campos petroleros se clasifican en funcion de su grado de
estabilidad cinética. Las emulsiones débiles se separan en unos minutos y el agua
separada es agua libre. Las emulsiones medias se separan en decenas de minutos. Las
emulsiones compactas se separan (a veces solo parcialmente) en horas o incluso dias
(Kokal, 2006).
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Mecanismos involucrados en la estabilidad de una emulsién.

La estabilidad de una emulsién depende de multiples factores, entre ellos la formulacion
fisicoquimica. Su estabilidad cinética es una consecuencia del tamafio pequefio de las
gotas y la presencia de una pelicula interfacial alrededor de las gotas de agua y es causada
por agentes estabilizantes (o surfactante). Los estabilizadores suprimen la floculacion,
sedimentacion, coalescencia e inversion de fase, entre otros (Jerwin, 2018; Kokal, 2006).

a)

b)

d)

Agente Surfactante: La presencia, cantidad y naturaleza del surfactante determina,
en gran medida, el tipo y la estabilidad de una emulsion. El crudo con una pequefia
cantidad de surfactante forma una emulsion menos estable y se separa con relativa
facilidad. Otros crudos contienen el tipo y la cantidad correctos de surfactante, lo
que conduce a emulsiones muy estables o compactas.

Distribucién y diametro promedio de gota: Se fundamenta en el hecho de que
el tiempo de coalescencia aumenta o disminuye con la variacion de estos dos
parametros, cuanto menor sea el tamafio de las gotas de agua dispersas, mas
compacta serd la emulsién (mas estable) y, por tanto, mayor sera el tiempo de
residencia requerido en un separador.

Sdlidos finamente suspendidos: Estas particulas, que deben ser mucho mas
pequefias que las gotas de emulsion (generalmente submicrénicas), se acumulan
en la interfaz aceite / agua y se mojan tanto con aceite como con agua. La eficacia
de estos sdlidos en la estabilizacion de emulsiones depende de factores como el
tamafio de las particulas, las interacciones entre las particulas y la mojabilidad de
las particulas.

pH: tiene una fuerte influencia en la estabilidad de la emulsién. La pelicula de
emulsion rigida y estabilizadora contiene acidos y bases organicos, asfaltenos con
grupos ionizables y sélidos. La adicion de acidos y bases inorganicos influye
fuertemente en la ionizacién de las peliculas interfaciales y cambia las propiedades
fisicas de las peliculas interfaciales; afecta la rigidez de éstas.

Mecanismos involucrados en la ruptura de una emulsion (Figura 9).

a)

b)

Floculacién: es la agrupacion de gotas de agua en una emulsién sin un cambio en
el area de la superficie. Este fendmeno es reversible, pues los fléculos pueden
descomponerse en sus gotitas iniciales (a veces es suficiente una leve agitaciéon
manual).

Formacion de natas o sedimentaciéon: La formacion de natas se refiere a la
formacion de una fase superior constituida por gotas de la emulsion. La densidad
de dicha fase es claramente menor que la del medio continuo. Se conoce también
por sedimentacion inversa. Por diferencia de densidades la fase menos densa sufre
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d)

f)

un empuje para colocarse sobre la mas densa, aunque esta separacion puede no
ser inmediata. Ademas, cuanto mas pequefias sean las gotas, mas tarda en
romperse la emulsién. Por otra parte, cuanta mayor sea la viscosidad de la fase
continua, mas estable sera la emulsion; y por ello cuesta tanto separar las
microgotas de agua del petrdleo. La sedimentacion se refiere a la separaciéon de
fases de una emulsién debido a la diferencia de densidad entre el aceite y el agua
y el tamafo de gotas de la fase dispersante. Se forman dos capas, donde la fase
dispersa se encuentra en la parte inferior.

Coalescencia: es la fusion de gotas pequefias para formar gotas mas grandes con
una superficie total reducida. En este proceso se observa una separacion completa
de fases.

Maduracion de Ostwald: Se trata de un fenébmeno debido a transferencia de
materia de tipo molecular y se considera que esta relacionado con la disminucién
del potencial quimico al aumentar el tamafio de las gotas, disminuye el potencial
guimico, este fendmeno causara que la emulsion gradualmente se ird deshaciendo
hasta alcanzar la completa desestabilizacién del sistema, y finalmente quedando
una gran gota de fase oleosa en el seno de la fase acuosa.

Temperatura: ElI cambio de temperatura puede causar alteraciones en la tensién
interfacial entre las dos fases, en la naturaleza y viscosidad de la pelicula interfacial,
en la solubilidad del surfactante, en la presion de vapor, la viscosidad de la fase
continua y en la agitacion térmica de las particulas dispersas que promueven
cambios considerables en la estabilidad, causando la ruptura o intervencion de la
emulsion.

Inversion de fases: La viscosidad de las emulsiones de W/O aumenta a medida
que se incrementa el corte de agua antes del llamado punto de inversién de la
emulsién, mas alla del cual la fase continua cambia a agua (es decir, las emulsiones
de W/O cambian a emulsién de O/W). Se ha demostrado que la viscosidad de la
emulsién de agua en aceite puede aumentar varios 6rdenes de magnitud con
respecto a la viscosidad del aceite. En las emulsiones de O/W, la viscosidad
disminuye al aumentar el contenido de agua. por lo tanto, la maxima viscosidad
aparente de las emulsiones se produce en el punto de inversion de la emulsion
(Alboudwarej et al., 2007; Jerwin, 2018; Kokal, 2006).
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Figura 9. Mecanismos involucrados en la ruptura de una emulsién. Modificada de (Jerwin, 2018).

Entre las principales propiedades de las emulsiones se encuentran: la conductividad, la
distribucion y tamafio de gota, apariencia y color; a continuacién, se describen cada una de
ellas (Kokal, 2006; J.-L. Salager, 2000).

4.4.2 Conductividad

La conductividad de las dos fases que conforman una emulsiébn son en general muy
diferentes. La conductividad de la emulsién depende esencialmente de la naturaleza de la
fase continua o externa, puesto que esta fase es la que transporta las cargas, mientras que
la fase dispersa no tiene continuidad. La conductividad de una emulsién suele variar en
funcion de la proporcion volumétrica de la fase externa. La variacion de la conductividad es
proporcional para emulsiones O/W y se considera nula para una emulsién W/O, puesto que
la fase acuosa usualmente contiene electrolitos disueltos y la conductividad electrolitica
tipica de la fase oleosa es 100 o 1000 veces menor que la conductividad de la salmuera
(J.-L. Salager, 2000).

4.4.3 Dispersion y tamafio de gota

La mejor descripcion de una emulsion es a través de su distribucion de tamafio de gota,
gue da un inventario estadistico de la fragmentacion de la fase dispersa. La estabilidad y la
viscosidad dependen de la distribucion del tamafio de las gotas.

El tamafio de las gotas puede medirse mediante varias técnicas. El analizador de dispersion
de luz laser ha desplazado a otros equipos. Este método se basa en la interaccion materia-
luz segun la ley de Mie. En el rango de tamafio habitual de las gotas de la macroemulsion,
el angulo de difraccion aumenta a medida que la emulsion disminuye el tamafio de la gota.
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Se envian pulsos de luz laser a un ritmo réapido a través de una celda en la que una emulsion
diluida fluye rapidamente. ElI rayo laser ampliado se intercepta varias gotas
simultaneamente, sin limite de tamario.

Las emulsiones de yacimientos petroleros generalmente tienen diametros de gotas que
superan los 0,1 um y pueden ser mayores a 100 um. La distribucion del tamafio de las gotas
en la formacién de una emulsién depende de varios factores, incluidos la tension interfacial
(TIF), la naturaleza y la cantidad de surfactantes, la presencia de sélidos y las propiedades
de volumen del aceite y el agua. La Figura 10 indica los diferentes tipos de distribucion que
se encuentran en las emulsiones: unimodal del tipo log normal producida por una agitacién
turbulenta homogénea; emulsiones angostas o muy polidispersas; emulsiones bimodales
resultantes de una mezcla de dos emulsiones, que pueden hacerse intencionadamente
para alcanzar una baja viscosidad. Una distribuciéon asimétrica con una cola larga (Figura
10.B) en el tamafio de gota més alto, especialmente en la escala logaritmica, es indicativa
de una mezcla incompleta. El aumento de la frecuencia en la misma regién a medida que
transcurre el tiempo es una sefial precursora de futuros problemas de estabilidad. La
desaparicion de la parte izquierda del pico principal (gota mas pequefia) es indicativa de un
proceso de maduracién lento.

La viscosidad de una emulsién es también funcién de la forma y distribucion de tamafio de
gota, ya que, a medida que aumenta la polidispersidad la viscosidad disminuye (Figura
10.E). Esto se debe a la forma en que se arreglan las particulas en el seno del fluido, las
gotas mas pequefias pueden acomodarse entre los intersticios de las mas grandes,
reduciendo asi las interacciones y, por consiguiente, la viscosidad. Cuando se mezclan dos
emulsiones de un mismo contenido de fase interna, pero de tamafos muy diferentes, la
distribucion resultante presenta una distribucion bimodal, si las modas estan lo
suficientemente separadas se puede obtener una reduccion considerable de la viscosidad
(Figura 10.F) (Jerwin, 2018; Kokal, 2006).

g Simétrica Asimétrica Separaci(’m bimodal
S log-normal biemulsion
il |
Lt ,.llll Illl- llllll uII| |III]-
Diametro A B C
Monodispersa Polidispersa Polidispersa
unimodal himodal
II II _ullﬂ“ﬂlhuu..._ RTTTT(TTTTT 11—
D E F

Figura 10. Distribucion de diferentes formas del tamafio de gota. Modificada de (Jerwin, 2018).
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4.4.4 Viscosidad

La viscosidad de la emulsion puede ser sustancialmente mayor que la viscosidad del aceite
o del agua de partida si las emulsiones muestran un comportamiento no-newtoniano. Este
comportamiento es el resultado de la agrupacién de gotas. Un fluido se considera no-
newtoniano cuando su viscosidad es funcion de la velocidad de corte. A una cierta fraccion
de volumen de la fase acuosa (corte de agua), las emulsiones de yacimientos petroleros se
comportan como fluidos pseudoplasticos o diluyentes por cizallamiento (es decir, a medida
que aumenta la velocidad de corte, la viscosidad disminuye). La temperatura también tiene
un efecto significativo sobre la viscosidad de la emulsion, al igual que otros fluidos, ya que
disminuye al aumentar la temperatura. La viscosidad de una emulsion depende de las
interacciones a nivel molecular y de las propiedades fisicoquimicas de la interfase agua-
aceite. Es asi como los factores que afectan la viscosidad de emulsiones se pueden
clasificar en aquellos relacionados con las propiedades fisicas (viscosidad de la fase
externa y contenido de fase interna) y los relacionados con las propiedades de la interfase
(formulacion y efectos electroviscosos).

a) Viscosidad de la fase externa: Todos los modelos te6ricos o empiricos indican una
relacion de proporcionalidad entre la viscosidad de la emulsion y la viscosidad de la
fase externa. El contenido de fase interna () se define como la relacion entre el
volumen de fase dispersa y el volumen total de la emulsién. Tal relacion es obvia a
baja proporcion de fase interna (@ 1< 2 %), donde las gotas no interactian entre si.
Sin embargo, a alto contenido de fase interna (@ > 70 %) se presentan
comportamientos no-newtonianos, debido a la resistencia al flujo originada por las
interacciones entre las gotas.

b) Contenido de fase interna: En ausencia de interacciones fisicoquimicas, se puede
aplicar la regla siguiente: cuanto mas concentrado el sistema, mas complejo es el
comportamiento reolégico y mayor es su viscosidad (Jerwin, 2018; Kokal, 2006).

4.4.5 Aparienciay color

El color y la apariencia es una forma de caracterizar una emulsién. El color de la emulsién
puede variar ampliamente segun el contenido de aceite / agua. De hecho, puede aparecer
cualquier color dependiendo del tipo de aceite y agua en una instalacién en particular. Una
emulsién generalmente se ve turbia y opaca debido a la dispersién de la luz en la interfaz
aceite / agua. Cuando una emulsién tiene gotas de diametro pequefio (area de superficial
grande), tiene un color claro. Cuando una emulsion tiene gotas de gran diametro (area
superficial baja), generalmente se ve oscura y menos brillante (Kokal, 2006).
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Capitulo V. Surfactantes

Los surfactantes son compuestos organicos que ayudan a estabilizar las emulsiones o bien
a desestabilizarlas. Los surfactantes pueden ser de diferentes tipos: catiénico, anionico, no
ibnico y anfétero. Una molécula de surfactante consta de dos estructuras: grupos de cabeza
polares (hidrofilicos, lipofébicos u oleofébicos) y grupos de cola no polares (hidrofébicos,
lipofilicos u oleofilicos) ver Figura 11. El grupo hidrofilico hace que el surfactante sea
soluble en disolventes polares como el agua. El grupo hidrofébico hace que el surfactante
sea soluble en disolventes no polares y en aceite. Los tamafios y las formas relativas de las
partes hidrofébicas e hidréfilas de la molécula de surfactante determinan muchas de sus
propiedades.

Las moléculas de surfactante pueden tener:

> una cabeza hidrofilica y una cola hidrofébica
> una cabeza hidrofilica y dos colas hidrofobicas

> surfactantes bolaformes (a, w), es decir, una cola hidrofébica terminada en ambos
extremos por grupos hidrofilicos

> cabezas hidrofilicas de dos surfactantes combinadas con un espaciador rigido, que
es una estructura organica lineal o anular (surfactantes geminicos), y

> varios grupos hidrofilicos (mas de dos), con ambos grupos unidos en la misma
molécula por enlaces covalentes (surfactantes poliméricos).

En la Tabla 4 se muestran algunos ejemplos de estas estructuras.
La seccion (cabeza) hidrofilica de los surfactantes estan compuestas por iones (como

sulfonato, sulfato, carboxilato, fosfato y amonio), grupos polares (aminas primarias, amidas,
sulfoxidos, oxido de fosfina, éteres, aldehidos, ésteres y cetonas) (Farn, 2007).

Cabeza hidrofilica

L

Cola hidrofobica
Figura 11. Estructura simplificada de un surfactante. Modificado de (Farn, 2007).
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Tabla 4. Esquemas de las estructuras moleculares de los surfactantes y ejemplos de surfactantes (Farn, 2007; Zaragoza Martinez, 2012).

Estructuras del surfactante

Ejemplos de surfactantes

Estructura molecular

e

Cabeza hidrofilica

(o

S

Cola Hidrofdbica

Jabon (sal sédica de acidos
grasos)
Sales de alquiltrimetilamonio
Eter alquilico de polioxietileno
Oxido de alquildimetilamina

Cabeza hidrofilica y cola
hidrofébica

(oo

Sulfonato de alquilbenceno
Fosfatidilcolina (fosfolipidos)
Aminas secundarias de alquilo

Una cabeza hidrofilica y
dos colas hidrofébicas

OO

Bolaforme cuaternario

Una cola hidrofobica que
termina en ambos
extremos con grupos
hidrofilicos: (,
surfactantes

OO

Esteres de fosfato de Gemini

Las cabezas hidrofilicas
de dos surfactantes se
combinan con un
espaciador rigido, el cual
es lineal o un anillo
organico.

Etoxilatos del alquilfenol
poliméricos
Surfactantes poliméricos de
silicona
Surfactantes de poliéster

Mas de dos grupos
hidrofilicos e
hidrofébicos:
surfactantes poliméricos
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El grupo hidréfobo de la estructura del surfactante estd formado por cadenas de
hidrocarburos, cadenas de fluorocarburos, combinacién de cadenas de fluorocarburos e
hidrocarburos o cadenas de silicona. La mayoria (99%) de los surfactantes disponibles en
el mercado tienen cadenas de hidrocarburos y se sintetizan a partir de grasas animales,
aceites vegetales o productos petroquimicos. Los hidrocarburos sintetizados a partir de
fuentes naturales contienen exclusivamente un numero par de cadenas de carbonos
(hidrocarburos) ya que su estructura estd constituida de etileno. Por otro lado, los
hidrocarburos derivados de la petroguimica contienen mezclas de cadenas con nimero par
e impar de carbonos ya que estos se obtienen del crackeo de hidrocarburos méas pesados
y de cadenas mas largas. Las cadenas de hidrocarburos pueden ser lineales o ramificadas
e incluyen estructuras policiclicas, saturadas, insaturadas o de polioxipropileno. La
estructura lineal es deseable debido a su biodegradabilidad. Los surfactantes de cadena de
fluorocarbono y silicona en sistemas acuosos y no acuosos reducen la tensién superficial
menos que los surfactantes de cadena de hidrocarburo. Tanto los surfactantes de cadena
de fluorocarbono como los de cadena de silicona tienen una mejor estabilidad térmica y
guimica que los hidrocarburos y proporcionan una excelente mojabilidad de las superficies
de baja energia (Farn, 2007).

En la Tabla 5 se muestran algunos de los grupos hidrofébicos mas comunes.

Tabla 5. Grupos tipicos hidrofébicos (Farn, 2007).

Grupo Ejemplo Estructura
Alquilbenceno Dodecil benceno lineal CHz3(CH2)sCH(CsHa4)(CH2)sCHs
Alquil lineal (saturado) n-dodecil CHz3(CH2)10CHz2 -

Alquil ramificado (saturado) 2-etil hexil CH3s(CH2)3sCH- CH2- (CH2CHs)
Alquil lineal (insaturado) Oleil (cis- )CH3(CH2)7=CH(CH2z)CH.-
Alquilfenol (ramificado) Nonilfenol CoHag(isomeros ramificados)CeHa-
Polioxipropileno -[OCH2CH(CH3)]n-
Polisiloxano (CH3)3Si[OSi(CH3)]nOSi(CHs3)3

5.1 Surfactante Anidnico

Los surfactantes aniénicos son sales que se disocian en el agua, el surfactante queda como
un ion con carga negativa (en la cabeza hidrofilica) y un ion con carga positiva que
neutraliza la carga negativa. La parte hidréfila posee atomos con alta electronegatividad,
haciendo que sean moléculas muy polares, el contraién es generalmente un catién pequefio
como el sodio, aunque en ocasiones es mayor como en el caso del amonio o las aminas.
Los surfactantes aniénicos son los mas comunes y econémicos. Se venden como sales de
metales alcalinos (Na*, Mg?*) o sales de amonio (NH4*y se utilizan principalmente en
formulaciones de detergentes y productos de cuidado personal (Farn, 2007; Zaragoza
Martinez, 2012).
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SO3 Na*

Figura 12. Estructura molecular de un sulfonato alquil benceno (Negin et al., 2017).

5.2 Surfactante Catiénico

Los surfactantes cationicos también son sales que se disocian en el agua el surfactante
gqueda como un ion con carga positiva (en la cabeza hidrofilica) y un ion con carga negativa
que neutraliza la carga positiva. La parte lipofilica suele ser una cadena hidrocarbonada
larga con una amina cuaternaria como hidréfilo, el contraién suele ser un haluro. Los
surfactantes catiénicos se adsorben fuertemente en superficies con carga negativa, como
los tejidos, el pelo y la membrana celular de las bacterias. Por ello, se utilizan como
suavizantes de tejidos, acondicionadores del cabello y agentes antibacterianos (Farn, 2007;
Zaragoza Martinez, 2012).

\N"'/\/\/\/\/\/\/\/\
N\

Figura 13. Estructura molecular de bromuro de acetil trimetil amonio (Negin et al., 2017).

5.3 Surfactante No iénico

Los surfactantes no idnicos, no se disocian en el agua y la cabeza es polar e hidrofilica y
no tiene carga. Los surfactantes no idnicos se utilizan habitualmente en la formulacion de
dispersantes y detergentes de baja temperatura (Farn, 2007).

Hx(OH,CH,C)O R

Figura 14. Estructura molecular de un polietilfenol etoxilado (Negin et al., 2017).

32



5.4 Surfactante Anfétero

Dependiendo del pH, la cabeza hidrofilica de los surfactantes anféteros en el agua tiene
una carga positiva, negativa 0 ambas. Son cationes en soluciones acidas, aniones en
soluciones alcalinas y zwitteriones (ambos grupos iénicos muestran igual ionizacion y se
comportan sin carga) en un rango de pH intermedio. La parte lipofilica suele ser una cadena
hidrocarbonada larga y la parte hidrofilica contiene cargas negativas y positivas, por lo
tanto, se comportan como cation o anion dependiendo del pH. Pueden poseer las
propiedades solubilizantes de los aniénicos y las desinfectantes de los catidnicos. Se
utilizan habitualmente en productos de aseo, champus para bebés, limpiadores diarios y
detergentes (Farn, 2007; Zaragoza Martinez, 2012).

Neutro
Ho
OWNWV\/\/\/\
O
Basico
OY\/ Na S S S S SN
o
Acido
Hz
OY\/““\/\/M/\/\/\
OH

Figura 15. Estructura de N-dodecil p-alanina, en diferentes ambientes (Farn, 2007).
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Algunos tipos de surfactantes se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Tipos de surfactantes (grupos hidrofilicos) (Farn, 2007).

Tipo de i6n Ejemplo Estructura
Sulfato -050:0"
Sulfonato -S0O0”
L Sulfato de éter -(OCH2CH2)n0S0,0
Anidnico = _
Eter fosfato -(CH2CH20), P(O)O
Eter carboxilato -(CH2CH-0), CO; -
Carboxilato -C(0)O"
Amonio Primario -N*Hs
Catiénico Amonio Secundario -N*(R)H2
Amonio Terciario -N*(R)-H
Amonio Cuaternario -N*(R)3
Oxido de Amina -N*(R)30~
Anfétero Betaina -N*(R)3(CH2)» C(O)O~
Aminocarboxilatos -N*H(R)2(CH), C(O)O~
Polioxietileno (an’etoxilato’) | -(OCH,; CHz)n OH™
Acetilénico -CH(OH)C=CH(OH)"
Monoetanolamina -NHCH,CH,OH
Dietanolamina -N(CH2CH.0H).
No-iénico Poliglucésido
OH ;
HO7—L—7T0~
f o
Rl CH,Dﬁ

5.5 Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB)

La solubilidad de los distintos tipos de surfactantes puede describirse mediante el concepto
de HLB. El término "HLB" proviene de las palabras equilibrio hidréfilo-lipéfilo (por sus siglas
en inglés). Los surfactantes combinan grupos hidrofilicos y lipofilicos (o grupos polares y
no polares) y es el equilibrio del tamafio y la fuerza de estos dos grupos opuestos lo que
resulta en el HLB. Por razones de conveniencia se le asigna un valor numérico al HLB. La
clasificacion por HLB permite predecir en cierta medida el comportamiento y reduce la
cantidad de trabajo que supone la seleccion de un emulsionante, un agente humectante u

otro tipo de agente. (William C., 1949)
Un surfactante tiene dos acciones:

1. Promover laformacion de una emulsién; hacer que la emulsion sea mas facil de
preparar; producir un tamafio de particula més fino; y ayudar a la estabilidad.

2. Controlar el tipo de emulsién que se va a formar, O/W o W/O.
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A un surfactante de caracter lipofilico se le asigna un nimero HLB bajo y a un surfactante
de tipo hidrofilico se le asigna un nimero alto. El punto medio es aproximadamente 10 y los
valores asignados han oscilado entre uno y cuarenta. Cuando se combinan o mezclan dos
0 mas emulsionantes, los valores HLB tienen un comportamiento aditivo. Asi, si mezclamos
tres partes del emulsionante "A" que tiene un HLB de 8 y una parte de un emulsionante "B"
con un HLB de 16, el HLB resultante de la mezcla sera la suma de las tres cuartas partes
de 8 y un cuarto de 16, es decir, HLB = (6 + 4) = 10 (William C., 1949).

A continuacion, se muestran los valores obtenidos de HLB para diversos surfactantes en la
Tabla 7.

Tabla 7. Valores de HLB (William C., 1949).

HLB Uso
4-6 Surfactante W/O
7-9 Agentes humectantes
8-18 Surfactante O/W
13-15 Detergentes
15-18 Solubilizantes

En la Tabla 8, se presentan valores de HLB, asi como una breve descripcion de la
dispersién en agua y su aspecto fisico.

Tabla 8. HLB y aspectos fisicos de la fase acuosa (Abraham, 2009).

HLB Dispersién en agua Ejemplo
1-4 No se dispersa en agua Colesterol (HLB= 2,7)
3-6 Poco dispersable Span 80 (HLB= 4,3)
6-8 Dispersion lechosa después de Span 40 (HLB= 6,7)
una agitacion vigorosa
8-10 Dispersion lechosa estable Span 20 (HLB=8)
10-13 Dispersion traslicida a Monoestereato de PEG
transparente 400 (HLB=11)
>13 Dispersion transparente Lauril sulfato de sodio
(HLB= 40)

5.6 Concentracion Micelar Critica

La concentracién micelar critica (CMC) se define como la concentracion de surfactante por
encima de la cual se forman micelas y el surfactante adicional afiadido al sistema formara
micelas. Antes de alcanzar la CMC, la tension superficial cambia fuertemente con la
concentracion del surfactante. Después de alcanzar la CMC, la tensién superficial
permanece relativamente constante o cambia con una pendiente menor. El valor de la CMC
para un dispersante dado en un medio determinado depende de la temperatura, la presion
y (a veces fuertemente) de la presencia y concentracion de otras sustancias superficiales
activas y electrolitos. Las micelas s6lo se forman por encima de la temperatura critica de la
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micela. El procedimiento habitual para determinar la CMC a partir de datos experimentales
consiste en buscar la interseccién de dos lineas rectas trazadas a través de graficos de la
propiedad medida frente a la concentracién de surfactantes. Este método de andlisis visual
de los datos es muy subjetivo y puede conducir a valores de CMC muy diferentes segun el
tipo de representacion, la calidad de los datos y el intervalo elegido en torno a la CMC. Un
método preferido es el ajuste de los datos experimentales con un modelo de la propiedad
medida. En la industria petrolera, la CMC se considera antes de inyectar el surfactante en
el yacimiento para recuperacion mejorada de petréleo (EOR). Por debajo de la CMC, la
tension interfacial entre el petroleo y la fase acuosa no se reduce eficazmente. Si la
concentracion del surfactante se mantiene un poco por encima de la CMC, la cantidad
adicional cubre la disolucién con la salmuera existente en el yacimiento. Se desea que el
surfactante actle con la menor tension interfacial (TIF). Por ejemplo, en medios acuosos,
las moléculas de surfactante migraran a la interfaz (aire/agua y sélido/agua) y se orientaran
para minimizar en la medida de lo posible, el contacto entre sus grupos hidrofobicos y el
agua. Este proceso se denomina "adsorciéon" y da lugar a un cambio en las propiedades de
la interfaz. Asimismo, una forma alternativa de limitar el contacto entre los grupos
hidrofébicos es que las moléculas de surfactante se agreguen en la solucién con los "grupos
de cabeza" hidrofilicos orientados hacia la fase acuosa. Estos agregados de moléculas de
surfactantes varian en funcién de la concentracion y tienen formas que van desde esférica,
cilindrica o laminar (laminas/capas) ver Figura 16. El proceso de agregacion se denomina
"micelizacién" y los agregados se conocen como "micelas". Las micelas comienzan a
formarse a una concentracion distinta y a menudo muy baja o muy alta, conocida como
"concentracion micelar critica" o "CMC". Se ha comprobado que la CMC disminuye
drasticamente con la presencia de pequefias cantidades de iones divalentes en el sistema,
ya que éstos se encuentran fuertemente unidos a diferencia de los iones monovalentes,
afectando esto al rendimiento del surfactante (Al-Soufi et al., 2012; Carlsson et al., 1996;
Farn, 2007; Hakiki, 2018).

b) Lamina c) Esférica

Figura 16. Configuraciones de las micelas (Farn, 2007).
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5.7 Parametros que afectan el desempefio de los
surfactantes

A continuacion, se describen algunos de los parametros principales que influyen en el
desempefio de los surfactantes.

Temperatura: los surfactantes tienen una temperatura de punto de nube (niebla) mas alla
de la cual la solucién se enturbia y la medicion de la tension superficial y otros parametros
se hace casi imposible. Los surfactantes anidnicos precipitan por debajo de cierta
temperatura, la cual se conoce como punto de Krafft. En este punto, el surfactante se vuelve
ineficaz y sale de la solucién acuosa. Dependiendo de la estructura del surfactante, la
temperatura del punto de enturbiamiento puede estar entre 30 °C y 160 °C. La temperatura
puede afectar la tension interfacial y a la concentracion micelar critica (CMC) de los
surfactantes, y este efecto es mayor para los surfactantes anionicos. A altas temperaturas
pueden afectar el desempefio de los surfactantes, disminuyendo deficientemente la tension
interfacial. Ademas, el aumento de la temperatura puede acortar el tiempo que tarda la
tension interfacial en alcanzar el equilibrio para las soluciones de surfactante Gemini (Negin
et al., 2017).

Salinidad: En general, la salinidad tiene un efecto significativo en el rendimiento de los
surfactantes. En la mayoria de los casos, la alta salinidad tiene un impacto adverso en la
eficacia del surfactante, por lo que en una situacién de alta salinidad se recomienda el uso
de surfactantes especificamente desarrollados especificamente para salinidad elevada. En
una situacion ideal, el objetivo deberia tener un nivel de salinidad éptimo para cualquier
surfactante concreto. La salinidad éptima se define como una salinidad en la que cantidades
iguales de aceite y agua pueden solubilizarse mutuamente en una microemulsién que da
lugar a tensiones interfaciales iguales entre la fase de microemulsion y la fase de exceso
de aceite o de agua (Negin et al., 2017).

Concentracion de surfactante: Debe ser siempre considerablemente superior a la
concentracion micelar critica para que pueda iniciarse la micelizacion. Hirasaki 2011
describe la razén como: a mayor concentracién, una mayor parte del exceso de aceite y
agua se solubiliza y forma la fase intermedia o solucién Winsor de tipo lll, que conduce a
una mayor recuperacion. Por lo tanto, no es deseable una baja concentracion de
surfactantes. Incluso si la concentracion es superior a las concentraciones criticas de las
micelas, pero se acerca a ellas, la fase intermedia era instantanea o no se detectaba
(Hirasaki, Miller, & Puerto, 2011).

Potencial Z v pH: El potencial zeta es la propiedad fundamental para determinar la
estabilidad de las dispersiones y emulsiones coloidales. Este potencial es una medida de
la magnitud de la repulsion/atraccion electrostética entre las particulas en suspension. A
mayor potencial, la estabilidad de la emulsion incrementa. Se ha observado que en algunos
casos la adicion de &cido a la emulsion provoca la reduccion de la magnitud del potencial
zeta hasta que finalmente se neutraliza o incluso es positivo. El efecto es opuesto en el
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caso de la adicion de alcali, que hace que la magnitud del potencial zeta negativo aumente.
El pH es el factor mas importante que afecta al potencial zeta en una emulsion.
Dependiendo el tipo de formacién de los yacimientos, estos pueden tener caracteristicas
acidas o basicas, lo cual puede dar lugar a una adsorcion interfacial de fluidos (surfactantes,
aceite, agua) y particulas solidas (hanoparticulas) (Negin et al., 2017).

lones divalentes: La existencia de cationes divalentes, principalmente Mg?* y Ca?*, no es
deseable y debe mantenerse en niveles bajos. Estos cationes pueden provocar la
precipitacion de los surfactantes. Los sistemas surfactantes aniénicos son mas sensibles a
los iones divalentes que a los monovalentes, especialmente a bajas concentraciones de
surfactantes. Los iones divalentes y multivalentes suelen aumentar el punto de Krafft para
que el surfactante precipite. La asociacion de iones divalentes es mayor a las interacciones
de iones monovalentes, lo que favorece la formacién de micelas. (Carlsson et al., 1996;
Negin et al., 2017)

Presidn: Sélo se dispone de informacion limitada sobre los efectos de la presion en los
sistemas de emulsion con surfactantes. Se ha mostrado que la presion puede afectar a la
concentracion micelar critica (CMC), sin embargo, se encontré que la relacién no era lineal.
Sus mediciones indicaron que el aumento de la presion primero aumentaba y luego
disminuia la CMC. Esta &rea requiere mas investigacion. Los estudios realizados hasta la
fecha no han podido descubrir ningtn impacto significativo en el sistema surfactante debido
a los cambios de presion (Negin et al., 2017).
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Metodologia

Para alcanzar el objetivo planeado en este trabajo se modificaron variables para obtener
emulsiones y se evaluaron sus propiedades reoldgicas.

A partir de las condiciones establecidas en la Tabla 9 se elaboraron alrededor de 150
emulsiones, las cuales fueron estudiadas para seleccionar las emulsiones con propiedades
mas adecuadas para ser analizadas con mayor detalle. A las 150 emulsiones preparadas
se determind; viscosidad, tension interfacial, esfuerzo y velocidad de corte, también se
obtuvieron los tamafios de gota.

Tabla 9. Variables y condiciones para la elaboracion de las emulsiones.

Variable Descripcion Condicién inicial Descripcion
Relacién de corte 50 mL (volumen total)
aceite-salmuera 35 mL de aceite + Tiempo de agitacion 10 y 15 minutos
(70/30) 15 mL de salmuera
lones (sales) NacCl, CaCl2 y MgCl: Velo_c:|d§(,j de 650 — 750 rpm
agitacion
0 40,000
Concentracién 1,000 55,000
de sal (ppm) 8,000 65,000 Temperatura 25 °C (ambiente)
PP 15,000 80,000
25, 000 100,000
Surfactante y H Anlp,nl_co
Tipo de N No ionico pH ~7 (neutro)
surfactante J Anidnico
C Anibdnico
Concentracion
0,
de surfactante 5 10y 15%

Posterior al analisis de los resultados, se seleccionaron variables que dieron lugar a las

emulsiones mas estables. Las variables seleccionadas se muestran en la Tabla 10.
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Tabla 10. Variables y condiciones seleccionadas tras primer escaneo.

Variable Descripcion Condicién inicial Descripcion
Relacion de corte 50 mL (volumen total)
aceite-salmuera 35 mL de aceite + Tiempo de agitacion 15 minutos
(70/30) 15 mL de salmuera
Velocidad d
lones (sales) CaCl2 y MgCl2 © O.CI a.l, € 650 — 750 rpm
agitacion
0 40,000
Concentracion 1,000 55,000
R 8,000 65,000 Temperatura 25 °C (ambiente)
PP 15,000 80,000
25, 000 100,000
Surfactante y
Tipo de H: Anidnico pH ~7 (neutro)
surfactante
Concentracion
0,
de surfactante 5.y 15%

Para la formacién de emulsiones fue necesario preparar las salmueras con las que se iba
a trabajar (iones y concentraciones) en este caso se prepararon salmueras; agua + CaCl;
0 agua + MgCly, cuidando que las sales se diluyeran completamente en el agua.
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Se midieron los
volimenes de aceite y
salmuera en probetas y

se agregaron en un
frasco de vidrio.

Se tomaba una alicuota
de la emulsién para
obtener el tamafio de las
gotas, usando el
microscopio Optico.

Después de 30 a 45 dias
se determiné la
viscosidad de las
emulsiones.

Se agrego el surfactante
ya medido en una
jeringa.

Se determiné el tipo de
emulsién (O/W o W/O)
mediante la prueba de la
gota.

Se determiné: tensiéon
superficial, tension
interfacial, velocidad de
corte, esfuerzo cortante,

La Figura 17muestra el procedimiento para la preparacion de las emulsiones.

Los fluidos se
homogeneizaron con un
agitador mecanico entre

650 y 750 rpm durante
15 min.

Las emulsiones se
observaron por varios
dias (entre 30 y 45) para
estimar la estabilidad de
éstas.

comportamiento

B [

Figura 17. Procedimiento para preparar y caracterizar las emulsiones

A continuacioén, se describen los procedimientos para obtener el resto de las propiedades
de las emulsiones (véase Figura 19).

a)

Tamarfo de gota: Se utilizé el microscopio OMAX para capturar imagenes de las
gotas de las emulsiones elaboradas, con una jeringa se tomé una gota de la
emulsién colocandola en un portaobjetos y colocando un cubreobjetos. Se tomaron
fotografias con los diferentes lentes de aumento (40x, 100X y 400x). Después, con
la aplicacion ImageJ se obtuvo el tamafio de las gotas pasando de pixeles a nm.

Tipo de emulsion (O/W —W/O): Para conocer el tipo de emulsion, se utilizé la prueba
de la gota. En un frasco se coloc6 agua destilada y se agreg6 una gota de emulsion,
si ésta se disolvia en el agua, se deducia que se trataba de una emulsién O/W y en
el caso contrario, la gota permanecia suspendida en el agua, teniamos una emulsién
de W/O. Para confirmar esto, con la ayuda de las imagenes y las mediciones del
tamafio de gota, se podia corroborar qué tipo de emulsion se tenia.

Viscosidad: Se midié con un reémetro DVNext Brookfield.

Para medir la viscosidad de las emulsiones, 1) se coloc6 la emulsién a medir en el
reémetro cuidando que se cubriera todo el husillo y que éste no pegara en la parte
inferior del frasco, 2) se tomaron 3 mediciones cada 10 segundos aproximadamente
con 30, 60, 120, 240 y 250 revoluciones por minuto (rpm), 3) se repitiod el paso con
el resto de las emulsiones, teniendo cuidado a que estuviera en el rango adecuado
el torque (10-90%).
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d)

Tension superficial: Esta propiedad se midié con un tensiometro de SITA:
DynoTester+. El dispositivo se basa en el método de presion de burbujas mediante
el cual se bombea aire a través de un capilar al liquido que se va a analizar. Segun
la ecuacion de Young-Laplace, la diferencia de presion ® P=Pms-Pmin, Observaba
que la vida util de las burbujas es proporcional a la tensién superficial.

Para medir la tension superficial: 1) se calibré el tensiometro con 50 mL de agua
desionizada, 2) se utilizaron 50 mL de nuestra solucion (salmuera) mas los 5% 6
15% de surfactante en un vaso de precipitados, 3) la medicion se repitié tres veces,
primero con una vida util de burbuja de 30 ms y posteriormente a 50 ms.

Tensién interfacial: Se obtuvo mediante la ecuacién de Girifalco-Good (Good &
Girifalco, 1960).

Yap =Yat Ve — 29PVVaVp

4(v,0p) /3
[(T)Y/3 + (U5)Y/3]?

b =

Donde:

Yag: tension interfacial

va: tension superficial de aceite

vg: tension superficial salmuera + surfactante

7,4: Volumen molar aceite

vg: Volumen molar salmuera + surfactante

@: factor de adhesion y cohesién para dos fases- energia libre de interaccion

f) Velocidad de corte (rapidez de corte): La velocidad de corte o rapidez de corte se
obtuvo de las revoluciones por minuto (rpm) utilizadas durante la medicion de la
viscosidad, esto es; 30, 60, 120, 240 y 250 rpm.

a) Esfuerzo cortante: Se obtuvo después de obtener la velocidad de corte y la
viscosidad con la siguiente ecuacion.

T=y U

Donde:

1. esfuerzo de corte [mPa]
y: velocidad de corte [1/s]
u: viscosidad [cP]

h)

Comportamiento reoldgico: Después de obtener la viscosidad, el esfuerzo cortante
y la velocidad de corte, 1) se graficaron los datos, se obtuvo el tipo de
comportamiento reolégico aplicando la ley de Ostwald (Ley de potencias):
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T=K@)"

Donde:
1. esfuerzo de corte [Pa]
K: indice de consistencia (viscosidad aparente) [Paes]
y: velocidad de corte [1/s]
n: indice de fluidez
donde tenemos que:
Sin=1 el fluido es newtoniano
Sin< 1 es pseudopléastico
Sin>1 es dilatante

y 2) se clasificaron las emulsiones de acuerdo con los resultados obtenidos y
observados, segun la Figura 18.

Plastico de Bingham

Plastico ideal de Bingham

Pseudoplastico Newtoniano

Esfuerzo corante (1), Pa

Dilatante

Fluido ideal

Velocidad de corte (), 1/s

Figura 18. Clasificacién de fluidos imagen modificada de (Méndez et al., 2008).

La Figura 19 muestra los equipos que se utilizaron para obtener y/o medir alguna de las
propiedades de las emulsiones a) tamafio de gota, b) tipo de emulsion, c) viscosidad y d)
tension superficial de las cuales su procedimiento se explicé anteriormente.

43



(] (51007 (]

Figura 19. Equipos utilizados para obtener a) Tamafo de gota, b) Tipo de emulsion, c) Viscosidad
y d) Tension Superficial.
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Resultados y Discusion

Como ya se menciong, se utilizaron los surfactantes J, N, y H (Figura 20). Para el resto de
este trabajo, los resultados que se presentan y discuten a continuacion corresponden
Unicamente al surfactante H que es un surfactante anionico (sulfonato) de bajo costo y
biodegradable.

De las variables estudiadas se encontré que la relacibn agua-aceite que dio lugar a las
emulsiones mas estables es 30% agua 70% aceite (Windsor Il y Windsor 1ll). Las
emulsiones fueron mas estables cuando se empled mayor concentracion de surfactante y
también presentaron menor viscosidad.

[ s

- —_ = — = 3 — — R . = i ¥ EVOVVE
| 30/70 f 30/70.l 30/704! 30/70 30/70.’ 30/70 | 30/70 [30/70 | 30/70 | 30/70 | 30/70

MgCl,
J5%

MgCl, | CaCl, | CaCl, { MgCl,
5% | J5% J15%

- — ;
SR

Figura 20. Ejemplo de emulsiones con los surfactantes J, N, H con salmueras de CaCl. y MgCla.

CaCl, | CaCl, | MgCl, | MgCl, | CaCl, | CaCl,
N15% | H5% | H15% | H5% . H15%

—

De manera general, se observé que a salinidades bajas (1,000 — 8,000 ppm) las emulsiones
preferentes son de aceite en agua (O/W), mientras que a salinidades elevadas (>8,000
ppm) las emulsiones obtenidas fueron de agua en aceite (W/O), sin importar la
concentracién del surfactante o el tipo de salmuera empleada,.Para la emulsion preparada
con salmuera a 8,000 ppm de cloruro de magnesio (MgCl,) se observé una emulsion
multiple lo que sugiere que a esta salinidad se lleva a cabo la inversion del tipo de emulsion
para las condiciones estudiadas en este trabajo, ver Tabla 11.

Tabla 11. Tipos de emulsion

- CaCl2 MgClI2
Salinidad, ppm 5% 50

0 o/wW o/wW Oo/wW o/w
1,000 o/w o/w Oo/W Oo/w
8,000 W/O O/W/0 W/O o/w
15,000 W/O W/O wW/O Oo/w
25,000 W/O W/O W/O W/O
40,000 wW/O wW/O wW/O w/O
55,000 W/O W/O W/O W/O
65,000 wW/O wW/O wW/O w/O
70,000 W/O W/O W/O W/O
80,000 W/O W/O W/O wW/O
100,000 wW/O wW/O wW/O wW/O
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El tamafio de gota observado para las emulsiones obtenidas fue de 1 y hasta 100 [m. Estos
tamafios de gota corresponden a macroemulsiones, también definidas como emulsiones,
de acuerdo con McClements, 2011 (ver Figura 21).

; ¥ 3
X ™ o d

Figura 21. Imagenes de las gotas de las emulsiones a diferentes salinidades.

46



Viscosidad

En el Gréfico 1 se muestran las emulsiones obtenidas con 5% de surfactante. Se observo
que la viscosidad de las emulsiones preparadas con salmuera de CaCl; aumenta
considerablemente respecto al aceite de partida al incrementar la salinidad. Por el contrario,
las emulsiones preparadas con salmuera de MgCl, presentaron menor viscosidad que las
emulsiones preparadas con CaCl,. La viscosidad de todas las emulsiones formadas es
mayor que la viscosidad del aceite de partida, sin embargo, las emulsiones con salmuera
de magnesio son sélo ligeramente mas viscosas que el aceite. Cabe resaltar que a 0 y
1,000 ppm de salinidad, las emulsiones obtenidas presentaron una viscosidad menor a la
del aceite.

1200.00

MCaCl2 H 5%

1000.00 H 4MgCI2

cP

> 800.00 1
600.00

400.00 H

Viscosidad

200.00 A

000 LA i i BN 1 1 LA 1

; Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q
ot o o o o P o P O
P\o A D '\6‘ f)f.')s D(Q s 66 D 6‘3\ ’\0 D %0 D ,\QQ B
Salinidad, ppm
Gréfico 1. Viscosidad de las emulsiones contra salinidad con concentracién del 5% de surfactante

H.

En el Gréfico 2, se muestran las emulsiones obtenidas con 15% de surfactante. Es posible
observar que la viscosidad de las emulsiones preparadas con CaCl,, aumenta respecto al
aceite al incrementar la salinidad. Lo mismo sucede para las emulsiones preparadas con la
salmuera MgCl,. Sin embargo, el incremento de la viscosidad menos significativo para este
ion. Nuevamente, a 0, 1,000 y hasta 8,000 ppm de salinidad, la emulsién obtenida presento
una viscosidad menor a la del aceite. También se presentd una inversion de fases en 8,000
ppm con la salmuera de MgCl..
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Gréfico 2. Viscosidad de las emulsiones contra salinidad con concentracion del 15% de surfactante
H.

En los Graficos 1 y 2 se observan las viscosidades de las emulsiones elaboradas con
salmuera de CaCl.y MgCl, a diferentes salinidades y concentraciones del 5% y 15% de
surfactante H. En estas graficas se puede observar de manera general un incremento de la
viscosidad con ambas salmueras, pero con la salmuera CaCl, se observa un incremento
muy por arriba del aceite de partida. Con una concentracion del 5% y a una salinidad de
80,000 ppm se obtuvo una viscosidad maxima de 1,100 cP y con una concentracion del
15% a una salinidad de 100,000 ppm se obtuvo una viscosidad maxima de 574.90 cP. Lo
anterior quiere decir que el surfactante reduce la viscosidad de las emulsiones cuando se
tiene una mayor concentracion de éste. Para la salmuera de MgCl,, la viscosidad es
ligeramente mayor a la viscosidad del aceite de partida y con una concentracion del 5% se
obtiene una viscosidad maxima de 203.65 cP. Incluso se obtuvieron viscosidades por
debajo del aceite. Con una concentracion del 15% se obtuvo una viscosidad maxima de
276.15 cP. En el caso del MgCl, una concentracion mayor de surfactante no reflejé menor
viscosidad para las emulsiones obtenidas. Para el surfactante H, se puede utilizar una
concentracion del 5% en peso para reducir la viscosidad del aceite de partida.

Es importante resaltar que las mediciones de la viscosidad se realizaron entre los 30 y 45
dias de haber preparado las emulsiones. El motivo de llevar a cabo la mediciéon en este
tiempo es medir la viscosidad sélo de las emulsiones mas estables. Ademas, en nuestro
grupo de trabajo se ha observado que la viscosidad de las emulsiones estables (con
distintos iones) cambia los primeros 20 dias, posteriormente se mantiene constante (Luna,
2021). Ademas, se sabe que la viscosidad de las emulsiones incrementa respecto al tiempo,
por lo que las viscosidades de las emulsiones en el dia 0 pueden ser mas bajas que las
mostradas en este trabajo.
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Tensién superficial y Tensién interfacial

Tensioén superficial

En el Gréfico 3, se muestran las tensiones superficiales de la salmuera de CaCl, con
surfactante, a concentraciones de 5% y 15% de H (en el grafico Ca + %H) y se comparan
con las tensiones superficiales de las salmueras (sin surfactante, en el grafico Ca + %A)
desde 0 ppm hasta 100,000 ppm. Se observa que el surfactante reduce la tension superficial
con Ca + 5%H a bajas salinidades (entre O ppm a 25,000 ppm) comparado con Ca + 5%A
Sin embargo, a salinidades mayores, entre 55,000 ppm y 100,000 ppm, las tensiones
superficiales incrementan. La tensién superficial de Ca + 5%H es ligeramente mas elevada
que Ca + 5%A al final del barrido de salinidad.

Ahora bien, al incrementar la concentracion de surfactante (15%), las tensiones
superficiales con Ca + 15%H presentan un comportamiento similar que con Ca + 5%H, a
bajas salinidades (0 ppm a 25,000 ppm), esto es, se tienen bajas tensiones superficiales y
a partir de las 40,000 ppm y hasta las 100,000 ppm la tensién superficial se incrementa a
comparacion de Ca + 15%A y Ca + 5%H.

100 r
90 } CaCl2
80 1
70 ¢
60
50 §
e Ca + 5%H

30 Ca + 5%A

20 —e—Ca + 15%H
10 § —o—Ca + 15%A

Tension superficial, mN/m

0 = L) = L) = L) = L) = L) = L) = L) = L) = L) = L) = L) =

S Q Q© QO Q© QP Q© QP Q© QP Q© QO

po® AT o™ o o o 9 (@™ 0™ o™ 0f
Salinidad, ppm

Grafico 3. Tension superficial con la salmuera de CacClz a concentraciones del 5% y 15% de
surfactante H.

En el Grafico 4, se presentan las tensiones superficiales de la salmuera de MgCl. con el
surfactante a concentraciones de 5% y 15% de H, (en el grafico Mg + %H) y se comparan
con las tensiones superficiales de las salmueras (sin surfactante, en el grafico Mg + %A)
desde O ppm hasta 100,000 ppm. Se observa que el surfactante reduce la tension
superficial para Mg + 5%H y Mg + 15%H. Ambas se mantienen por debajo de las tensiones
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superficiales medidas para Mg + 5%A y Mg + 15%A. A salinidades bajas de 0 ppm a 25,000
ppm las tensiones superficiales de Mg + 5%A y Mg + 15%A son mayores que las tensiones
a salinidades de 40,000 ppm a 100,000 ppm y se comportan de manera similar con ambas
concentraciones de surfactante Mg + 5%H y Mg + 15%H.
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— 70 ¢
8 i
o 60 ¢
= ;
o 50 1
Q. [
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@ 204 —e— Mg + 15%H
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Pg\) %90 »\‘390 %690 &090 66’00 6690 1090 %090 '\0090

Salinidad, ppm

Gréfico 4. Tensién superficial con la salmuera de MgCl2 a concentraciones del 5% y 15% de
surfactante H.

Tension interfacial

En las Gréaficas 5y 6 se exhiben las tensiones interfaciales de las emulsiones elaboradas
y las tensiones superficiales de aceite y agua de la llave, para las concentraciones del 5%
y 15% de surfactante H. Tanto para las salmueras de calcio como para las de magnesio, la
tension interfacial aumenta conforme incrementa la salinidad, pero la tension interfacial a
cualquier salinidad es menor gue la tensién superficial del aceite de partida (44.86 mN/m),
incluso a muy bajas salinidades (1,000 — 15,000 ppm) la tension interfacial es de 3 a 4 veces
menor a la tensién del aceite. A mayor concentracion de surfactante, se espera que la
tension interfacial sea alin menor, sin embargo, tanto con CaCl, y MgCl, se obtuvieron
valores muy parecidos para 5% y 15% en peso de concentracion de surfactante. A mayor
salinidad la tension interfacial incrementa, lo cual es de esperarse, debido a la presencia de
mayor cantidad de iones divalentes en el medio, los cuales provocan la formacién de
micelas y volviendo al surfactante “hidrofébico” por la gran concentracion de iones disueltos
en el agua.
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Gréfico 5. Tension interfacial de las emulsiones contra salinidad con concentracion del 5% de
surfactante H.
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Gréfico 6. Tension interfacial de las emulsiones contra salinidad con concentracion del 15% de
surfactante H.
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Comportamiento Reoldgico

Para determinar el comportamiento reolégico de las emulsiones, se utilizé la “Ley de
Potencias”, los resultados se presentan en las Tablas 12-15. En los Graficos 7-10, se
muestra la respuesta de la viscosidad respecto a la velocidad de corte (1/s) para las
emulsiones preparadas con los iones CaClz, MgClz al 5% y 15% de concentracion del
surfactante H.

En el Gréfico 7 y Tabla 12, se observa que, a 0 y 1,000 ppm con CaCl; y 5% de H, las
emulsiones presentan un comportamiento newtoniano, y a partir de las 8,000 ppm hasta las
100,000 ppm las emulsiones se comportan como fluidos pseudoplésticos.

4,000 T
, C C | 5(y H —0— Aceite
! aClz oY%
3,500 ¢ Sin Sal
N 3,000 4 1000
I3 ! 8000
- 2,500
i —o— 15000
S 2,000 $ —o— 25000
(2} L
o
S 1,500 —e— 40000
S oo —e— 55000
' —e— 60000
! —0C-0
500 + —e— 65000
0 - a— —e— 70000
0 1 2 3 4 5 —e—80000
Velocidad de corte, 1/s —e— 100000

Gréfico 7. Comportamiento reoldgico de emulsiones preparadas con CaClz al 5% de concentracién
de surfactante H.
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Tabla 12. Comportamiento reolégico de las emulsiones preparadas con CacClz al 5% de
concentracion de surfactante H.

CaCl2 5%H
PPM Tipo de Fluido Leyde
potencias "n

Aceite newtoniano 1.004
0 newtoniano 0.990
1,000 newtoniano 0.996
8,000 Pseudoplastico 0.782
15,000 Pseudoplastico 0.936
25,000 Pseudoplastico 0.894
40,000 Pseudoplastico 0.947
55,000 Pseudoplastico 0.878
65,000 Pseudoplastico 0.980
70,000 Pseudoplastico 0.977
80,000 Pseudoplastico 0.423
100,000 Pseudoplastico 0.840

En el Grafico 8 y Tabla 13, se presentan los resultados con MgCl,, y 5% de H de igual
manera que con CacCl,, se observa que a una concentracion de 0 y 1,000 ppm la emulsion
se comporta como un fluido newtoniano y a partir de las 8,000 ppm hasta las 100,000 ppm
se observa un comportamiento reoldgico pseudoplastico. Inclusive, la emulsién multiple
identificada previamente a 8,000 ppm tiene un comportamiento pseudoplastico.
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Gréfico 8. Comportamiento reol6gico de emulsiones preparadas con MgCl2 al 5% de concentracién

de surfactante H.
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Tabla 13. Comportamiento reolégico de las emulsiones preparadas con MgCl: al 5% de
concentracion de surfactante H.

MgCl2 5%H
PPM Tipo de Fluido Ley.de" "
potencias "n

Aceite newtoniano 1.004
0 newtoniano 0.990
1,000 newtoniano 0.993
8,000 Pseudoplastico 0.959
15,000 Pseudoplastico 0.965
25,000 Pseudoplastico 0.978
40,000 Pseudoplastico 0.984
55,000 Pseudoplastico 0.980
65,000 Pseudoplastico 0.977
70,000 Pseudoplastico 0.975
80,000 Pseudoplastico 0.982
100,000 Pseudoplastico 0.985

En el Gréafico 9y Tabla 14, se puede observar que, a bajas concentraciones de 1,000 ppm
y 8,000 ppm con CaCl; y una concentracion del 15% de H, las emulsiones presentan un
comportamiento newtoniano y a partir de las 15,000 ppm hasta las 100,000 ppm las
emulsiones presentan un comportamiento reoldgico pseudoplastico.
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Gréfico 9. Comportamiento reoldgico de emulsiones preparadas con CaClz al 15% de
concentracion de surfactante H.
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Tabla 14. Comportamiento reoldgico de las emulsiones preparadas con CaClz al 15% de
concentracion de surfactante H.

PPM Tipo de Fluido Leyde

potencias "n
Aceite newtoniano 1.004
0 newtoniano 0.996
1,000 newtoniano 0.994
8,000 newtoniano 0.993
15,000 Pseudoplastico 0.975
25,000 Pseudoplastico 0.889
40,000 Pseudoplastico 0.756
55,000 Pseudoplastico 0.833
65,000 Pseudopléastico 0.751
70,000 Pseudoplastico 0.773
80,000 Pseudoplastico 0.905
100,000 Pseudoplastico 0.926

En el caso de las emulsiones con MgCl, y 15%H, ver Grafico 10 y Tabla 15, se observa a
1,000 ppm de salinidad que el comportamiento es newtoniano, a 8,000 ppm un
comportamiento pseudoplastico y a 15,000 ppm se tiene nuevamente un cambio de
comportamiento newtoniano y a partir de las 25,000 ppm hasta las 100,000 ppm las
emulsiones presentan un comportamiento pseudoplastico. Lo anterior confirma que a
salinidades bajas con magnesio se lleva a cabo la inversion de las emulsiones. En este
caso el uso de una mayor concentracion de surfactante (15%) permite observar la inversion
de las emulsiones a salinidades mayores. Sin embargo, la tendencia se mantiene, es decir,
a salinidades elevadas el comportamiento de las emulsiones se vuelve mas complejo.
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Gréfico 10. Comportamiento reoldgico de emulsiones preparadas con MgClz al 15% de
concentracién de surfactante H.

Tabla 15. Comportamiento reol6gico de las emulsiones preparadas con MgClz al 15% de
concentracién de surfactante H.

PPM Tipo de Fluido e

potencias "n
Aceite newtoniano 1.004
0 newtoniano 0.996
1,000 newtoniano 0.994
8,000 Pseudoplastico 0.982
15,000 newtoniano 0.990
25,000 Pseudoplastico 0.986
40,000 Pseudoplastico 0.970
55,000 Pseudoplastico 0.935
65,000 Pseudoplastico 0.967
70,000 Pseudoplastico 0.971
80,000 Pseudoplastico 0.983
100,000 Pseudoplastico 0.934
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Estabilidad

La estabilidad de las emulsiones (Figura 22) preparadas se determiné por medio de la
prueba de la botella. La cual consiste en verter una gota de emulsién en un vial con agua
destilada, cerrar el vial y agitarlo. Si la gota después de ser agitada regresaba a su forma,
la emulsion es de agua en aceite (W/O) y si la gota se disolvia durante la agitacion, la
emulsién es de aceite en agua (O/W).

De manera general se encontr6 que las emulsiones obtenidas con MgCl, son menos
estables que las emulsiones con CacCl,, sin importar la concentracion de surfactante
utilizado. Las emulsiones con CaCl, son hasta dos 6rdenes de magnitud mas viscosas que
las de magnesio. El tamafio de gota mostrd que entre mas pequefia es ésta, las emulsiones
se vuelven mas estables. La estabilidad también se ve afectada por los iones al ser
divalentes. Generalmente, se espera que el Ca?'y el Mg?* se comporten de la misma forma
(altas viscosidades, misma estabilidad), sin embargo, como se mostré en este trabajo el
Mg?* se comporta de diferente forma al Ca?*, ya que las propiedades de las emulsiones son
distintas y las emulsiones con MgCl, son menos estables que con CaCl; sin importar la
concentracion de surfactante utilizado (5% 6 15%).

MgCl, H5% MgCl, H15% CaCl,H5% CaCl, H15%
dia 0 dia 0 dia 0

— i =

—

MgCl, H5% MgCl,H15¢ CaCl,H5% CaCl, H15%
dia 7 dia 7 dia 7 dia 7

Figura 22. Prueba de estabilidad respecto al tiempo.

La produccion de agua junto con hidrocarburos es bastante comun. El agua da lugar a
diferentes problematicas de aseguramiento de flujo. Las emulsiones, es una de ellas,
principalmente por el incremento de la viscosidad de los fluidos producidos. Sin embargo,
las emulsiones también tienen aplicaciones de interés para la industria petrolera como en;
perforacion, recuperacion mejorada y transporte de hidrocarburos (ORIMULSION)

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que la presencia de grandes cantidades
de CaCl; influye en el transporte de hidrocarburos, ya que las emulsiones obtenidas con
salmuera de calcio presentaron una viscosidad elevada hasta varios 6rdenes de magnitud
respecto al aceite de partida. Por el contrario, para las emulsiones con salmuera de MgCly,
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la viscosidad de éstas es ligeramente mayor a la viscosidad del aceite de partida. Incluso a
salinidades bajas (concentracion pequefia de MgCl,) se obtuvieron viscosidades mas bajas
gue la del aceite. Para las condiciones experimentales utilizadas en este trabajo, se observo
que a bajas concentraciones del surfactante aniénico (5% H) y MgCl, se reduce la
viscosidad del aceite y a estas condiciones se favorece el transporte del hidrocarburo.

Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede concluir que la hipétesis de este trabajo
se ha comprobado ya que al utilizar los iones divalentes; calcio y magnesio se observaron
diferencias en las propiedades de las emulsiones, especificamente en la viscosidad.

Diversos autores, hacen mencidén de que no es favorable la presencia de iones divalentes
(Ca?" y Mg?"), ya que éstos promueven a la formacion de emulsiones con alta viscosidad
dificultando el transporte de hidrocarburos, sin embargo, la mayoria de los trabajos
experimentales solo utilizan salmueras con iones calcio y no incluyen el estudio con iones
magnesio. En este trabajo se confirmé que el CaCl, favorece la formacion de emulsiones
estables y viscosas, sin embargo, el MgCl,, favorece la formacién de emulsiones estables,
pero, con viscosidades menores a la del aceite de referencia cuando se trabaja con
concentracion baja de surfactante y a altas concentraciones de salinidad.

Por medio de la prueba de la botella y por microscopio se obtuvo que las emulsiones a
bajas salinidades (0 ppm a 8,000 ppm) resultaron ser de aceite en agua (O/W) sin importar
el ion y la concentracion de surfactante. Para salinidades elevadas (15,000 ppm a 100,000
ppm) las emulsiones resultaron ser de agua en aceite (W/O), sin importar el ion y la
concentracion de surfactante. Con excepcion del MgCl,, a 8,000 ppm y con una
concentracion del 5% de H, se obtuvo una emulsién mdaltiple de aceite en agua en aceite
(O/WI/0), lo cual indica que el punto de inversién de los sistemas estudiados se encuentra
cercano a esta salinidad. En general se obtuvieron emulsiones de tipo Windsor Il y Windsor
lIl'y por su tamafio de gota se clasificaron como macroemulsiones.

Lo anterior se relaciona con la tension superficial e interfacial de las salmueras y las
emulsiones, respectivamente. Como es de esperarse, el surfactante provoca una
disminucion en la tensién superficial de las salmueras. Esta tendencia se observa de
manera general para el cloruro de magnesio con 5% y 15% de H. Sin embargo, para el
calcio no sucede esto ya que, a salinidades por arriba de los 25,000 ppm, la tension
superficial de las salmueras incrementa, lo cual puede deberse a la formacién de micelas
por lo que el surfactante se vuelve “hidrofébico” y deja de actuar sobre la tension
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superficial/interfacial de los fluidos, debido a la gran concentracion de iones disueltos en el
agua.

Se determiné el comportamiento reoldgico de las emulsiones, de manera general, se
observé que las emulsiones se comportan como fluidos newtonianos a bajas salinidades (0
ppm a 8,000 ppm) y como pseudoplasticos a salinidades elevadas (15,000 ppm a 100,000

ppm).

El andlisis del tamafio de gota mostré que éste se vuelve mas pequefio a salinidades
elevadas, lo cual explica la estabilidad de las emulsiones formadas. La estabilidad también
se ve afectada por los iones al ser divalentes, se espera que el Ca?*y el Mg?* se comporten
de la misma forma (altas viscosidades, misma estabilidad), sin embargo, los sistemas con
magnesio son menos estables que los sistemas de calcio, sin importar la concentracion de
surfactante que se utilice.

Recomendaciones

1. Utilizar Ca?* y Mg?* a diferentes salinidades con otros aniones como cloratos o
nitratos.

2. Realizar determinaciéon del potencial Z, para continuar con el estudio de las

diferencias entre las emulsiones con iones Ca?* y Mg?".

Trabajar con menor concentracién del surfactante.

Probar temperaturas elevadas (60 °C) y alterar el pH.

5. Continuar con el estudio detallado de la estabilidad de las emulsiones respecto al
tiempo, asi como la interaccién de los iones Ca?" y Mg?* con las gotas de las
emulsiones. Determinar la viscosidad de las emulsiones en el dia O.

6. Trabajar con diferentes velocidades de corte para obtener propiedades (viscosidad,
esfuerzo de corte).

»w
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