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DEDICATORIA

Poco después de haber iniciado la maestria, en un rato de distraccion, me topé con

una frase de Paulo Coehlo...

“La vida tiene muchas maneras de poner a prueba la voluntad de una persona;

haciendo que nada pase o haciendo que todo suceda al mismo tiempo”.

Mas que entender lo que el autor quiso decir en ese pensamiento, pude sentir cada

una de sus palabras.

Hoy sé que los planes de Dios son inimaginables y perfectos, incluso mejores que los
mios. Personalmente puedo decir que los cambios me cuestan mucho trabajo, maxime
cuando todo sucede al mismo tiempo. Como yo lo veo, un cambio brusco de direccién
puede que no sea tan agradable, tomar decisiones denominadas importantes, dejar
cosas atras, soltar personas de nuestra vida, dejar de tener certezas, supongo que eso
prueba nuestra voluntad; sin embargo, cada dia, cada hora, cada momento tiene un
significado que posteriormente puede ser entendido y creo que no tenemos mas que
disfrutar de todo lo que hay en el camino, lo que percibimos como felicidad, enojo,
tristeza, amor, confusion, deseo, todo es sefial de que simplemente estamos vivos, y

eso es suficiente.

Este texto que hoy estd en tus manos refleja para mi, sin lugar a dudas, un crecimiento
profesional, pero aun mds importante ha sido el aprendizaje personal que me ha dado.
Un camino en el que finalmente me di la oportunidad de abrirme a la infinidad de

posibles verdades de la vida y no sélo en la mia.

Gracras Dios... por cada dia que me khas permitido existrr, vivir,
sentsr- Gracias por darme esta vida Y este camino  gue

gustosamente recorro hasta el dia gue 7d lo perinitas:
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Agradezco a s padres, Lila y Francisco, por ser [os seres humanos [mas
maravillosos de i/ vida y amarme mcondicionalinente: Los amo, admiro y
respeto, no0 solo por darme ura ker/mosa famina, sino también por lo que son

como persornas-

Agradezco a s hermanos, a Mon/ porque de su corazdn ke conocido la
generosidad sicera y la /mcre/ble fortaleza de bajo cualgurer crircunstancia adversa
levantarse y repacer con amor a la vidar A FPaguito porgue de su alma ke
conocido la nobleza y el qpoyo rmcondicional que sdlo el amor verdadero puede
dar, porgue su proteccion desde pequefia me kha perimitido volar segura sriempre-

Los amo y admiro /mmensamernte-

Agradezco a mi hermanita Harc, por su frarnca sonrisa Y abrazo amoroso que
son el mejor alicrente para ser siempre una meor muer para ellas A Miranda

porgue 4oy gue la esperamos rendeva /s fe y esperanza: Las amo-

Agradezco a los hermanos gue por eleccion tengo, a Harry por escucharine
siempre de una forma dnica y por contagiarme esa nsaciable sed de superacion
gue lo caracteriza- A Vane por ser esa mujer positiva y siempre dispuesta a

qpoyar en todo a su nueva familia: Los amo-

Agradezco a Jonatharn, por aceptar todo lo que soy s preguntar o dudar, por
amarme y aqpoyar cada una de s decisiones: Sobre todo, gracias por elegir

compartsr tu vida conmigo- Te amo-

Gracias a los mejores asesores gue pude elegrr, Dra- MNatalya y Dr- Octavio,
gracias por apoyarme y creer en ms trabagjo- Excelentes académicos, pero adn

/mejores seres humanos: /s mas siceros respetos para ustedes:

Ainalmente, gracias a todos aguellos gue harn tocado i/ vida de algura rmavera,
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porque esas experiencias que /me han regalado a su lado, /e han kecko, 1 1mds nr

menos, la muyer gue hoy soy-

Dijos me permiita retribuir en sus vidas, de alguna forma, todo lo gue khan khecko

por 1mr-
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RESUMEN

El tema abordado en esta tesis trata sobre el uso de emulsiones de derivados de
acidos grasos, cuya fase continua es agua, para un tratamiento en las etapas tardias
del proceso de inyeccion de agua, que permita generar un incremento del factor de
recuperacion del petréleo en un yacimiento que esté en la etapa de declinacion de la
produccion de aceite. Los derivados de acidos grasos pueden ser inyectados en forma
de emulsién para ser adsorbidos sobre la roca, a través de enlaces de caracter
electrostatico, lo cual formara los sitios hidrofébicos sobre una roca mojable por el
agua (hidrofilica). Normalmente la superficie de una roca, después de ser expuesta a
una inyeccién de agua, es mojable por agua, por lo que al retornar su mojabilidad
hacia el aceite genera las zonas que repelen el agua, logrando modificar los patrones
de flujo establecidos previamente por el paso de agua, con la consecuente alteracion
de estas lineas de flujo, lo que permite reconectar aceite de zonas no barridas,
repercutiendo en un incremento de la recuperacion de aceite y la disminucién de la
produccién de agua. Ademas, las gotas de emulsion pueden actuar sobre el control del
agua de forma parecida a las espumas, bloqueando los poros y las fracturas dentro de
la roca, por donde pasan las principales lineas de flujo del agua, provocando que el
agua se dirija hacia la matriz de la roca o zonas no barridas, mejorando el barrido

volumeétrico, y con esto incrementando la recuperacién de petroleo.

Es por ello, que en el presente proyecto se investigo la formacion de emulsiones tipo
Winsor | con tamano de gota en el rango de 1 a 100 ym, utilizando acidos grasos
como fase dispersa y agua como fase continua, estudiando a su vez el efecto
estabilizador de tres surfactantes no ionicos. Adicionalmente, se optimizaron las
emulsiones preparadas respecto al efecto de la temperatura y la salinidad (en
presencia de salmuera de cloruro de sodio) tomando como parametros de analisis los
resultados de la caracterizacion de las emulsiones, dichos parametros son: diametro

medio de Sauter, distribucién de tamano de las gotas formadas y potencial Zeta.
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JUSTIFICACION

La busqueda de nuevas tecnologias y metodologias para la recuperacion del petréleo
es un tema actual para PEMEX Exploracion y Produccion, que necesita una opcion
tecnoldgica que sea comparable con las técnicas de alcali-surfactante-polimero (ASP),
pero a menor costo y con mayor facilidad de aplicacion. Se espera que con la puesta
en marcha de esta tecnologia PEMEX cuente con una solucién alterna para la
revitalizacion de los campos petroleros maduros, o de yacimientos que contienen
petréleo mediano, en donde la aplicacion de recuperacion secundaria con agua puede
representar riesgos potenciales como irrupcidon temprana de agua en pozos
productores. Los resultados de investigacidon de esta tesis, la cual se desarrolla con el
apoyo de Proyecto CONACYT destinado a la BUAP y encabezado por el Dr. Octavio
Olivares Xometl, podran generar el conocimiento necesario para en un futuro ser
aplicados dentro de un proyecto de PEMEX en su programa de recuperacion
secundaria por inyeccién de agua, via la dosificacion de producto en forma de lote,
obteniendo una respuesta inmediata al problema de recuperacién de aceite adicional,

y con un menor costo, tanto econémico como operativo.

Como se menciond, después de una recuperacion por inyeccion del agua, una parte
del petréleo en el yacimiento se queda en los poros, sin embargo, otra gran parte del
petréleo queda en zonas desconectadas y/o no barridas por el agua. Por el lado de la
produccién, lo que se genera es que los pozos productores produzcan con un alto
porcentaje de agua. Esto lleva consigo a la busqueda de nuevas tecnologias y en el
caso especifico de procesos asociados a inyeccidon de agua en campos petroleros
maduros, se necesita una opcion tecnolégica de menor costo y con una mayor
facilidad de aplicacién comparado con las técnicas de inyeccién ASP?, las cuales, a la
fecha, se presentan como la opcion para incrementar la recuperacion de aceite en la
zona una vez barrida con agua. Por esa razén la inyeccién de agua con un lote de
emulsion acuosa a base de derivados de acidos grasos podria representar una
alternativa para la recuperacion de petréleo entrampado o desconectado en este tipo
de campos. Por eso, la investigacién sobre la formulacion de las emulsiones a base de
derivados de &acidos grasos permitira aportar una nueva metodologia para la
recuperacion del aceite de los yacimientos carbonatados que estan en etapa de

declinacion de produccion del petroleo.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Desarrollar emulsiones tipo Winsor | a base de derivados de acidos grasos y
optimizarlas para su inyeccion al medio poroso en la recuperacion terciaria de
petroleo.

Objetivos Especificos

Sintetizar y caracterizar el derivado de &acido graso (oleato de

trioctilmetilamonio) usando las técnicas espectroscopicas como RMN, IR.

Desarrollar el procedimiento de la formulacién de emulsiones tipo Winsor |

mediante método mecanico.
Caracterizar las emulsiones preparadas.

Optimizar las emulsiones preparadas respecto a la temperatura y salinidad del

agua.
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INTRODUCCION

Se prepararon emulsiones tipo O/W con tres agentes surfactantes del tipo no iénico
(TERGITOL NP-40, BRIJ L23 e IGEPAL CO-890). Siendo la fase oleosa aceite vegetal
y la fase continua agua destilada. Primero se realizaron preparaciones por medio de
dispersion manual con el equipo MIXXOR, esto permitio identificar las concentraciones
minimas de surfactante en las que las emulsiones se mantenian estables durante mas

tiempo.

Posteriormente, empleando las concentraciones minimas de surfactante, se realizé un
analisis de los efectos de tres parametros en el comportamiento de la estabilidad de
las emulsiones; tales como: concentracion de surfactante, velocidad y tiempo de
agitacion. Se emplearon los mismos tres agentes surfactantes, aceite vegetal y agua
destilada, la dispersion se realizd mecanicamente utilizando el equipo
ULTRATURRAX. En esta etapa se identificaron las condiciones de preparacion

optimas correspondientes a cada emulgente.

También, se obtuvieron emulsiones a base de acido octandico y acido oleico, como
fase oleosa. Por medio de dispersion mecanica se prepararon seis emulsiones, tres
para cada acido, con cada uno de los emulgentes. Aqui se pudo identificar el acido

graso con mejor comportamiento, el acido oleico.

Finalmente, se prepararon emulsiones empleando acido oleico como fase oleosa en
salmuera (NaCl al 3 %) como medio continuo, se determind el surfactante que

generaba emulsiones mas estables en estas condiciones de salinidad.

Todas las emulsiones fueron analizadas a través de la medicién de potencial Z,
diametro medio de Sauter y distribucion de tamafio gota. Con estos parametros fue

posible evaluar la estabilidad de las emulsiones.

Se selecciond la emulsion mas estable entre las preparadas a base de salmuera para
ser sometida a pruebas de estabilidad en el rango de temperaturas 40-80°C por el
método API 13-B1.
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1.1. RECUPERACION DE HIDROCARBURO

En vista de la creciente demanda de energia en el mundo y, en contraste, el
agotamiento de fuentes de petréleo y gas, es importante incrementar la produccion de
los yacimientos existentes introduciendo nuevas tecnologias para la recuperacion del
petréleo®, motivo por el cual en la actualidad este tema ha sido objeto de constante

investigacion.

Los métodos convencionales de produccion de petréleo consisten de una recuperacion
primaria por efecto de la propia energia natural del yacimiento o bombeo, y una
recuperacion secundaria en la cual una energia adicional es suministrada. La
recuperacion secundaria generalmente emplea inyeccion de agua’, pero también es

utilizada en algunas ocasiones la inyeccién de gas®.

La razén principal de que mucho del petréleo que se encuentra originalmente en los
yacimientos no sea recuperado, a pesar de la aplicaciéon eficaz de los métodos
convencionales son: a) algunos tipos de petréleo son muy viscosos; b) algunos
yacimientos son altamente heterogéneos, y c) el petrdleo esta atrapado de forma

residual en los poros de las rocas®.

1.2. RECUPERACION MEJORADA DE HIDROCARBURO (EOR)

El proceso de recuperacion mejorada de hidrocarburo se enfoca en el segmento que
corresponde al 70% del petrdleo originalmente detectado, que es el porcentaje
promedio del volumen remanente en el yacimiento después de las extracciones
convencionales (primaria y secundaria). Los métodos de recuperacion mejorada de
petréleo son clasificados en tres categorias: métodos térmicos, miscibles y quimicos.
Esta clasificacion no es unica y puede haber procesos que podrian ser incluidos en

una u otra clase’.

Térmicos: Estos métodos se basan en el principio de que un incremento en la
temperatura puede disminuir dramaticamente la viscosidad de hidrocarburos pesados.
En el proceso de estimulacion por vapor, este es inyectado dentro del pozo por un
periodo que puede ser de dias hasta un mes. Posteriormente, el pozo se cierra por un
tiempo, después el hidrocarburo, el vapor y el agua se pueden extraer del pozo. El
periodo de produccion estimulado puede durar varios meses, pero pueden requerirse

varios ciclos de estimulacién de vapor a menudo®. En estos métodos se incluye
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también el drenaje gravitacional de vapor asistido y combustién in situ o, en términos

contemporaneos, inyeccién de aire”®.

Miscibles: Bajo la correcta combinacion de temperaturas, presiones y tipo de
hidrocarburo, ciertos compuestos pueden generar un banco solvente miscible debido a
una extraccion intermedia y por la presencia de algunos componentes de alto peso
molecular del petréleo®. Estos métodos son frecuentemente asociados con una forma
de inyeccion de gas usando gases tales como hidrocarburos (enriquecidos o pobres) o

dioxido de carbono®.

Quimicos: Esta familia de métodos generalmente maneja la inyeccion de compuestos
de activo-interfacial tales como surfactantes y alcalis (o soluciones causticas),

polimeros y mezclas®.

En la actualidad los métodos mas empleados, dado su bajo costo econdmico, son la
estimulacion por vapor y la inyeccion de CO,, aun cuando los métodos quimicos
presenten resultados exitosos no son técnicas socorridas para la recuperacion terciaria
por su alto costo; es por ello, que el trabajar en la obtencion de quimicos que permitan
tener mayor éxito en la recuperacion del hidrocarburo a un menor costo resulta un

hecho importante.

1.2.1. Porosidad de las Rocas

Los poros de las rocas son tipicamente de tamano microscopico. El area de la
superficie total de las paredes de los poros dentro de la roca es bastante grande. Por
ejemplo, la superficie de los poros en un metro cubico de arenisca tipica de un
yacimiento puede facilmente exceder 2 millones de metros cuadrados. Inicialmente, en
un yacimiento de petréleo, el agua recubre la superficie de la roca, con el hidrocarburo
formando una fase continua que serpentea entre estos pasajes de poros diminutos;
conforme el petréleo es desplazado por el agua, el petroleo eventualmente no podra
mantenerse continuo y se rompera en gotas microscopicas. Estas gotas microscépicas
qguedan atrapadas, retenidas en arreglos de poros por las fuerzas de superficie-tension

de forma que el agua fluye a través de caminos no bloqueados por el petrélec®.
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B8 Aceite residual
O Agua
P4 Roca

Fig 1.1. Hidrocarburo residual atrapado en los poros de roca

Cuando el petréleo queda atrapado en esta forma, el seguir adicionando agua en el
yacimiento se vuelve inutil y los métodos convencionales de extraccion son incapaces
de desplazar hidrocarburo adicional. Superar las fuerzas capilares que atrapan las
gotas requerira una presion de flujo mucho muy grande, mas grande que la posible en

un yacimiento.

1.2.2. Desplazamiento de Hidrocarburo en Medios Porosos
1.2.2.1. Desplazamiento por agua y polimeros

Cuando el fluido que se inyecta es agua con una viscosidad menor que la del
hidrocarburo, se tiene una tendencia “de canal” desde el punto inyector hasta el
productor, sin pasar por la mayor parte del hidrocarburo. Sin embargo, si una baja
concentracién de un polimero de alto peso molecular es disuelta en el agua inyectada,
el agua se vuelve mas viscosa que el hidrocarburo, esto reduce su movilidad y con ello
el desplazamiento del petréleo es mas eficiente. Aunque la inyeccion de polimero
incrementa el volumen del barrido del yacimiento, este no desplaza el hidrocarburo
residual atrapado. Entonces, si se inyecta la suficiente cantidad de agua, la
recuperacion final con sélo agua sera la misma que agregando un polimero. Pero es
importante destacar que el empleo del polimero si facilita la movilidad del hidrocarburo
para recuperarlo mas rapidamente®. Sin embargo, el desplazamiento de petréleo por
inyeccion de polimeros es eficiente, cuando el corte del agua en pozo productor es
menor de 20 %, y la salinidad del agua menor de 50000 ppm, por eso la aplicacién de

esta técnica es limitada para los campos petroleros mexicanos.
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Fig 1.2. Comportamiento del desplazamiento de
hidrocarburo por inyeccion de un fluido

De acuerdo a A.Z. Abidin en su articulo Polymers for Enhanced Oil Recovery
Technology, el HPAM (poliacrilamida parcialmente hidrolizada) es el polimero de
mayor uso en la recuperacion mejorada de hidrocarburo, esto debido a su precio
relativamente bajo y a sus buenas propiedades fisicoquimicas y de viscosidad.
Ademas de que puede ser usado para temperaturas hasta 99°C dependiendo de la

salinidad del medio.

Al respecto, B. M O'Brian de Exxon Chemical Americas, en su articulo de 1982
menciona que la estabilidad de la mayoria de los polimeros se ve cuestionada en
temperaturas entre 60-70 °C en yacimientos salinos. También menciona que en

ocasiones en posible reducir los efectos de la alta salinidad disolviendo poliacrilamida.

Una prueba realizada recientemente por investigadores de la Dashtestan Branch of
Islamic Azad University, sobre el efecto de la inyeccién de diferentes soluciones ASP
en la recuperacion de hidrocarburo, experimenté con cuatro soluciones ASP en un
mismo modelo de inyeccion. Concluyendo que, aquellos polimeros con mayor peso
molecular conllevan una mayor recuperacion, ya que a mayor peso molecular su
viscosidad también aumenta. Ademas mencionan, que la caracteristica mas
importante que define la viscosidad de una solucion ASP en base salina, es su
contenido de sulfonacidén. Un mayor contenido de sulfonaciéon conduce a una mayor
viscosidad, incluso en un medio salino. Sin embargo, los polimeros hidrolizados

pierden su viscosidad con un aumento de la salinidad®.
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Incluso, Mehran Sohrabi y colaboradores publicaron, en 2012, una investigacion
acerca de pruebas de inyeccion de agua carbonatada como método terciario de
recuperacion, presentandolo como una alternativa para aumentar la extraccion de
hidrocarburo que a su vez permite aprovechar el CO, generado en los procesos de
recuperacion previos. En este procedimiento CO, es disuelto en agua y transportado
en el yacimiento por inundacion, a temperatura y presion tipicas del yacimiento.
Obtuvieron hasta un 16 % de recuperacion extra en pruebas con aceite ligero y hasta

un 11.8 % para aceite pesado*.

1.2.2.2. Desplazamiento por surfactantes

La inyeccion de surfactantes es un proceso quimico disefiado para recuperar el
hidrocarburo residual atrapado. Se inicia introduciendo un surfactante disefado
especificamente para reducir la tensién interfacial aceite-agua hasta un valor
extremadamente bajo. El surfactante puede ser inyectado en salmuera, pero estas
resultan ser generalmente dispersiones en lugar de soluciones verdaderas. Una
manera eficiente de introducir el surfactante es por medio de una microemulsion
estable que contenga aceite, salmuera y surfactante. La microemulsion moviliza el
hidrocarburo atrapado, asi las gotas de hidrocarburo movilizadas se unen para formar
un banco de petréleo creciente impulsado por delante del banco de surfactante®. Este

proceso se describe esquematicamente en la Figura 3.

L

il ~  SALMUE]
—
~— .

MICROEMULSION BANCD DE ACETE

Fig. 1.3. Proceso de inyeccion de surfactante
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Un proceso de extraccion que utilice surfactante debe cumplir varios requerimientos

para ser exitoso en la recuperacion del hidrocarburo residual, estos son:

a) Baja tension interfacial entre la microemulsion y el petréleo crudo.

b) Baja tension interfacial entre la microemulsion y el banco conductor formado.

c) Movilidad de la microemulsion menor que la movilidad petréleo-banco
conductor.

d) Movilidad del banco conductor menor que la movilidad de la microemulsion.

e) Mantenimiento de las condiciones favorables a lo largo de la inundacion.

f) Baja retencién del surfactante®.

Sin embargo para introducir los surfactantes en el yacimiento en forma de
microemulsiones o formar los microemulsiones dentro del medio poroso se requiere
grandes concentraciones (mayor de 3 %) y volumenes de quimicos (30 % de volumen

poroso total).

Efecto de la temperatura y salinidad en la inyeccion de surfactantes

De acuerdo a un estudio realizado por el Instituto Americano del Petréleo donde se
emple6é un sistema particular de surfactante con petréleo crudo, la variacién de la
recuperacion de hidrocarburo respecto a la salinidad y la temperatura se ilustra en la

grafica de la Figura 4:

RECUPERACHIN DE
HIDROCARBURD - %

TEMPERATURA - °F

SALIDIDAD - 1000 PPM

Fig. 1.4. Efectos de la salinidad y temperatura en la recuperacion de hidrocarburo
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Dicho sistema fue especificamente disefiado para una salinidad del 1% (10,000 ppm) y
una temperatura de 60°C (140 F); la recuperacion fue mayor al 60 % del hidrocarburo
residual en dichas condiciones. Se observa que la recuperacién cay6é dramaticamente

con cambios en la temperatura o salinidad, o ambos.

Estudios de laboratorio han demostrado que cualquier surfactante es efectivo sélo en
un rango de salinidad estrecho que tiende a una “salinidad 6ptima”. Ademas, dicha
salinidad 6ptima para un surfactante varia con la temperatura. Entonces, para un
rendimiento éptimo, los sistemas tensioactivos deben adaptarse a las condiciones de

temperatura, salinidad y el tipo de crudo que se encuentran en el yacimiento®.

En 1982 Exxon Company presenté en el Third Joint Symposium on Enhanced Oil
Recovery, los resultados de una planta piloto de inundacién de surfactante en Loudon
ubicada en el sur de lllinois. La prueba empleé un sistema surfactante particularmente
disenado para funcionar en la alta salinidad y dureza del agua, con presencia de 10.4
% de sélidos suspendidos totales y sobre 4000 ppm de iones divalentes. Utilizaron
biopolimero de Xantano para control de la movilidad. La prueba fue considerada un
éxito, recuperando aproximadamente el 60 % del hidrocarburo residual, y habiendo
también funcionado correctamente el sistema de microemulsion disefiado para la alta

salinidad.

Después de este ensayo, una segunda y nuevamente exitosa prueba piloto de
inundacion por surfactante fue dirigida por Exxon, esta vez utilizaron un banco de
microemulsién 25 % mas pequeio e inyectaron formaldehido para inhibir la
degradacién bacteriana del biopolimero (problema que se habia presentado en el
primer experimento). Finalmente obtuvieron un 68 % de recuperacion del hidrocarburo

residual.

Exxon Company ha sido un precursor importante en el desarrollo de la inundaciéon por
surfactantes, empresas como Cow Chemical también han desarrollado investigaciones
dirigidas a la preparacion de emulsiones estables a base de polimeros. Lo anterior

nos deja ver la gran importancia del desarrollo de este area de investigacion.

Debido a que los campos petroleros maduros en México habitualmente poseen una
alta salinidad de agua congénita (mayor de 250000 ppm de cloruro de sodio) y
profundidad mayor de 3000 m, ademas de un alto corte de agua en los pozos
productores, la aplicacién de polimeros y surfactantes resulta una técnica muy costosa

y poco eficiente. Por esa la busqueda de nuevas y propias tecnologias con los precios
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competitivos sigue siendo un tema actual. Una de las opciones es la inyeccién de
quimicos hidrofobicos en forma de mini emulsiones, los que permita incrementar la

recuperacion de aceite.
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1.3. EFECTO DE LAS EMULSIONES EN EOR

Las emulsiones, conocidas como dispersiones liquido-liquido, estan ubicadas en todas
las operaciones de produccién de petroleo. La mayor parte del petréleo crudo en el
mundo es en realidad producida como emulsiones agua-aceite (mas comuinmente) o

de aceite en agua (generalmente a corte de agua alto)™.

Las emulsiones juegan un papel importante en los procesos de recuperacion mejorada
de hidrocarburo, particularmente en la inundacibn quimica que comprende
componentes alcalinos o surfactantes, porque las emulsiones son frecuentemente
formadas como resultado de la inyeccién de mezclas quimicas dentro de yacimientos
petroleros. Una tension superficial muy baja puede ser alcanzada con sistemas de
emulsiones. Bajo tal circunstancia, las emulsiones fluyen mas facilmente a través del
medio poroso, lo cual mejora el desempefio de la extraccion de petréleo™. Se llevan a
cabo inundaciones con soluciones de surfactante con el propésito de reducir la tension
interfacial entre el petrdleo y el agua, esto incrementa la eficiencia del desplazamiento.
Sin embargo, este procedimiento usualmente presenta bajas eficiencias debido a la
baja viscosidad de la solucién de surfactante en comparacién con la del petréleo. En
vista de esto, se han sugerido inundaciones con emulsiones como un método
alternativo, tomando ventaja de las propiedades unicas de los sistemas de emulsiones,
los cuales presentan viscosidades mas altas e inducen baja tensién interfacial,

incrementando la eficiencia de la extraccion de petréleo.

La caracterizacién de las emulsiones por andlisis de su estabilidad, tamafo de gota,
propiedades reoldgicas, efectos de la temperatura, etc. Ha encontrado que la
estabilidad y mejoramiento de las caracteristicas de la emulsién son dependientes de
la velocidad de agitacion y del tiempo durante la formacion. Una baja tensién interfacial
entre el aceite y el agua es el requerimiento primordial para la formacién de la
emulsion. La disminucion de la tension interfacial recupera aceite adicional mediante la
reduccion de las fuerzas capilares que dejan el aceite detrds de cualquier
desplazamiento inmiscible. Esta captura se expresa mejor como una competencia
entre las fuerzas viscosas que movilizan el aceite, y las fuerzas capilares que atrapan

el aceite®.

La viscosidad del fluido desplazante es también un parametro importante en la

recuperacion mejorada de petréleo. Un incremento en la viscosidad del fluido
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desplazante mejora la relacion de movilidad, lo que aumenta el desplazamiento total

de aceite mediante el aumento de la eficiencia de barrido®.

La retencién de surfactante en la roca del yacimiento es el factor mas restrictivo que
afecta a la eficiencia del proceso de recuperacion de petrdleo en los procedimientos de
inundacién por microemulsiones'®. La salinidad y la concentracién de surfactante

también influyen en la adsorcion de surfactante en la roca del yacimiento.

La capacidad de las emulsiones para bloquear los canales de agua se puede explotar

para controlar la produccién de agua en formaciones heterogéneas'”.

La inyeccion de emulsiones es una tecnologia prometedora para la recuperaciéon de
petréleo, como menciona en su trabajo M.R. Islam' presentando las gréficas
comparativas de las tecnologias (Figura 5), por ejemplo, la inyeccion de emulsiones a
base de siloxanos, fue aplicada exitosamente a los campos petroleros de Hungria® y
Rusia? lo cual se explica debido a los efectos generados sobre diferentes
mecanismos como: 1) alteracion de la mojabilidad de la roca hacia la mojabilidad por
aceite, modificando las fuerzas capilares; 2) bloqueo parcial de la zona a través de
bloqueo de poros de la roca por la fase dispersa de la emulsion; 3) modificacién de la

permeabilidad relativa que provoca la reduccién de movilidad de agua®.
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Fig 1.8. Comparacion de tecnologias para incrementar la recuperacion del petréleo del yacimiento,
. . 19
con respecto a la inyeccién de agua

El interés cientifico sobre las emulsiones a base de siloxanos para el control del agua
y la recuperacion de petréleo esta presente no sélo en pruebas a nivel de campo,

también existen diversos articulos y patentes con resultados exitosos a nivel
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laboratorio, como describe Barnhouse en el proceso de extraccion del petrdleo usando
una mezcla de siloxanos dispersados o disueltos en hidrocarburos, a pesar de los
resultados prometedores la cantidad y la concentracion de los quimicos hace este
proceso no viable econdmicamente®. Las patentes estadounidenses presentadas por
G. Kalfoglou?* e 1.S. Bousaid®®, describen los procesos similares de recuperacion de
petrdleo con las emulsiones, donde la fase continua es la solucion acuosa de
surfactantes y la fase dispersa esta representada por hidrocarburos con 15 % de

siloxanos, logrando una recuperacién adicional de petréleo mas de 40 %.

Al mismo tiempo existen varias publicaciones relacionados con la aplicacién de
emulsiones hidrofdbicas, basadas en el petroleo mismo o sus fracciones y un
emulgente, para la recuperacion de petroleo, por ejemplo, Ajay Mandal reporta una
recuperacion adicional de petréleo hasta del 23% aplicando la emulsion tipo O/W con
aceite del engranaje®. Mientras que, V.C. Santanna presenta una prueba exitosa de
recuperacion de petrdleo en un empacamiento de arena con la aplicacion de una
microemulsién de aceite a nivel de laboratorio’. McAuliffe en el Simposio de 1972 en
Tulsa presentd el trabajo de investigacion basado en el desarrollo y aplicacién del
método de inyeccion de emulsién de petréleo con un 14 % de concentracion para la
recuperacion terciaria en el campo petrolero Midway-Sunset en Estados Unidos?. A
pesar de los resultados satisfactorios de las pruebas, el problema de aplicacion de las
emulsiones basadas en el petréleo mismo consiste en las grandes concentraciones de

petroleo y emulgentes (mayores al 10 %).

La busqueda de recuperacion de petrdleo a través de la inyeccidn de emulsiones O/W,
gue estan libres de siloxanos llevd a los investigadores Jeirani y otros a aplicar micro
emulsiones basadas en triglicéridos o acidos grasos®’, a pesar de los atractivos
resultados en empacamientos de arena, los volumenes de acidos grasos y emulgentes

eran también mayores al 10%.

En la actualidad, no esta descrito en la literatura ningin método de inyeccion de
emulsiones libres de siloxanos o compuestos fluorados con el fin de hidrofobizacion de
una roca para reconfigurar las trayectorias de flujo de las fases, tanto agua como
aceite, generando cambios en los patrones de flujo después de la inyeccidon de agua y
mejorando e incrementando la recuperacion del aceite. Por esta razén, el desarrollo de
nuevas emulsiones, emulsiones basadas en derivados de acidos grasas, disefiados

especificamente para campos con alto corte del agua, es de gran interés cientifico.
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1.4. DISPERSIONES LiQUIDO/LIQUIDO

De acuerdo al tamafio de las gotas dispersas en el medio continuo, cuatro tipos de

dispersiones liquido/liquido pueden ser distinguidas:

a) Dispersiones con gotas en el rango de milimetros. Dichas dispersiones ocurren
en sistemas sin aditivos surfactantes®.

b) Dispersiones con gotas en el rango de 1-30 um. Estas dispersiones pueden ser
llamadas emulsiones®’.

c) Dispersiones con gotas en el rango de 0.1-1 um. Estas dispersiones llamadas
también miniemulsiones®’.

d) Dispersiones con gotas en el rango de 0.01-0.1 ym, microemulsiones®'.

Desde el punto de vista de la preparaciéon de las dispersiones, las microemulsiones
son realmente un grupo aparte, porque son sistemas termodinamicamente estables y
por lo tanto se pueden formar espontaneamente. Todos los otros tipos de dispersiones
son inestables, las emulsiones y miniemulsiones son cinéticamente estabilizadas por

surfactantes®”.

1.4.1. Emulsiones

Dicho lo anterior respecto a las dispersiones liquido/liquido, las emulsiones son
suspensiones de gotas de un fluido inmiscible disperso en otro fluido. Su estabilidad
cinética es consecuencia del tamafo pequefio de las gotas y de la presencia de una

pelicula interfacial alrededor de las gotas de aceite®.

Las configuraciones tipicas de una emulsion son: emulsiones directas (aceite/agua),
emulsiones indirectas (agua/aceite) o una dispersion mas compleja, por ejemplo una
fase dispersa localizada dentro de cada gota ya dispersa en una fase continua, como

el caso de emulsiones aceite-agua-aceite™.
Existen formas sencillas de identificar de qué tipo de emulsion se trata, por ejemplo™:

1) Generalmente, una emulsion aceite/agua tiene una textura cremosa,
mientras que una emulsién agua/aceite se siente grasosa®.
2) La emulsion se mezcla faciimente con un liquido que es miscible con su

medio disperso®.

Pagina | 13



ANTECEDENTES

3) La emulsion es faciimente tenida por colorantes que son miscibles con su
medio de dispersion®.
4) Las emulsiones aceite/agua generalmente tienen una conductividad

eléctrica mayor que las emulsiones agua/aceite®.

Fig. 1.5. Estabilizacion de las emulsiones directas (a) e
inversas (b) por medio de sustancias tensoactivas.

En la mayoria de los sistemas de emulsiones a base de hidrocarburos se exhiben tres
tipos estandar de comportamiento de fase; denominados Winsor tipo | (emulsién
aceite-agua en equilibrio con un exceso de fase aceitosa), Winsor tipo Il (emulsién
agua-aceite en equilibrio con un exceso de fase acuosa), y Winsor tipo Ill (emulsion
bicontinua que es la fase media en equilibrio con ambas fases aceite y agua'. En
Winsor tipo |, el sistema surfactante tiene hidrofobicidad relativamente baja; en Winsor

tipo 11, el sistema surfactante tiene hidrofobicidad relativamente alta.

1.4.1.1. Estabilidad de las emulsiones

El término “estabilidad de la emulsién” puede ser usado al hacer referencia a tres tipos
de fendmenos, batido (o sedimentacion), floculacién y rompimiento de la emulsion debido

a la coalescencia de las gotas™.

El batido o sedimentacion es consecuencia de una diferencia de densidades entre las
dos fases y no esta necesariamente acompanada de la floculacion, sin embargo facilita
que ocurra®. El batido tiene lugar en las emulsiones diluidas por la sedimentacion de las

gotas: hacia arriba, para menor densidad de la fase dispersa (formacién de nata,
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caracteristica para la mayor parte de las emulsiones directas) o hacia abajo, en el caso
contrario. Para disminuir la velocidad de sedimentacién es necesaria una dispersién

maximamente posible de las gotas®.

Las colisiones de gotas pueden dar como resultado la floculacion, que a su vez puede
conducir a la colisiéon en grandes glébulos. Eventualmente, la fase dispersa se puede
convertir en una fase continua, separada del medio dispersante por una sola interfase. El
tiempo que se toma para dicha separacién puede ir desde segundos hasta afos,
dependiendo de la formulacion de la emulsién y condiciones de preparacion®. La
floculacién es caracteristica de las emulsiones inversas, en las cuales las fuerzas de
repulsion electrostatica lejana son pequenas debido a los pequefios valores de la carga

de las gotas™®.

Los procesos de coalescencia son mas caracteristicos para las emulsiones concentradas
en las cuales estos determinan, mayormente, el tiempo de existencia de las emulsiones
hasta la estratificacién de las fases. En las emulsiones altamente dispersas (diluidas y
concentradas) puede transcurrir, a velocidad considerable, el aumento del tamafio medio

de las gotas por efecto de la coalescencia®’.

Batido o sedimentacion O - O
Agregacion
OO -0O0

Coalescencia

OO-CO-O)

Coalescencia parcial

® -

Fig. 1.6. Tipos de inestabilidad fisica en emulsiones directas
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Si una emulsién es preparada por homogenizacion de dos componentes puros, la
separacion de fases sera generalmente rapida, especialmente si la concentracion de la

fase dispersa es muy alta®.

Un agente surfactante debe estar presente para formar emulsiones estables
aceite/agua'’. Tales agentes incluyen particulas de arcilla, aditivos quimicos, o
componentes de petrdleo crudo como: asfaltenos, ceras, resinas y acidos nafténicos.
Estos estabilizadores suprimen el mecanismo involucrado en la ruptura de la emulsién'?

provocando disminucion de la tensién superficial y con ello mejorando la estabilidad.

1.4.2. Surfactantes

La funcion del agente surfactante es facilitar la emulsificacion y promover la estabilidad
de la emulsion. El agente surfactante forma una capa adsorbente alrededor de las gotas

dispersas lo cual ayuda a prevenir la floculacion y coalescencia®.

Todos los surfactantes tienen la caracteristica comun en su estructura, de llevar un grupo
soluble en agua (hidrofilico) unido a otro grupo constituido por una larga cadena de
hidrocarburos solubles en aceite (lipolilico), estos dos grupos pueden estar directamente
o indirectamente unidos por otro grupo intermedio®. Por dicha caracteristica los

surfactantes son conocidos como compuestos anfifilicos.

El mecanismo de estabilizacion por el cual actuan es usualmente complejo, y puede
variar dependiendo del sistema tratado. Sin embargo, de manera general el factor que
controla la floculacion de las gotas son las fuerzas de Van Der Waals entre las particulas,
mientras que el efecto de la estabilidad contra la agregacién de las gotas es
consecuencia de la interaccion por repulsion entre capas dobles eléctricas con cargas
similares y la afinidad disolvente de las particulas. Por otro lado, el efecto de la
estabilidad en contra de la coalescencia depende fundamentalmente de las propiedades

mecanicas de la pelicula interfacial®.

Los siguientes factores, los cuales dependen de la naturaleza del agente surfactante y/o
de la adecuada formulacion y condiciones de preparacién, favorecen la estabilidad de la

emulsion®::

a) Baja tensién interfacial. La absorcién de surfactante en interfaces

aceite/agua causa un decremento de la tensién interfacial®.
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b) Una pelicula interfacial mecanicamente fuerte. En ocasiones la estabilidad
de la emulsion se alcanza por la proteccién mecanica dada por la pelicula
adsorbida alrededor de las gotas, mas que por la reduccion de la tensiéon
interfacil®>.

c) Repulsién de la capa doble eléctrica. De acuerdo a la compleja teoria de
Goay-Chapman la expresién general para la energia de repulsién Vg, es
resultado de la superposicion de las partes difusas de la capa doble
eléctrica alrededor de dos particulas esféricas iguales® (ver apartado
1.4.1).

d) Volumen relativamente pequefio de fase dispersa®.

e) Tamafio de gotas pequefio™.

f) Alta viscosidad. Una viscosidad alta retarda el tiempo de batido y la

coalescencia®.

1.4.21. Tipos de surfactantes

La mayoria de los surfactantes son liquidos viscosos, suspensiones o soluciones; sin

embargo hay algunos sélidos que vienen forma de cristales, de hojuelas y de ceras™®.
Segun su ionizacién en el agua los surfactantes pertenecen a los siguientes tres grupos:

1) Ibnicos
a) Anidnicos
b) Catidnicos
2) No idénicos

3) Anfotéricos

Los surfactantes idnicos son aquellos que se ionizan cuando se mezclan con el agua;
pueden ser catidnicos si su carga es positiva o anidnicos si su carga es negativa, sus
propiedades para actuar en las superficies se deben a sus cationes o aniones,
respectivamente. Los surfactantes no iénicos no se ionizan en solucién acusa, Yy, los
surfactantes anfotéricos actuan como surfactantes anidnicos o catidnicos segun sea la

acidez de la solucion en que se encuentres®.
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1.4.2.2. Surfactantes y tipo de emulsiones formadas

El tipo de emulsién que se forma cuando dos partes dadas de liquidos inmiscibles es

homogeneizada depende de dos factores, el primero es los volimenes relativos de las

dos fases, y el segundo factor es la naturaleza del agente surfactante.

1)

Volumen de fase. Mientras mas grande es un volumen de fase, mas
facilmente se convierte en el liquido del medio disperso. Sin embargo, el
liquido con el volumen de fase mas grande no necesariamente sera la fase
dispersa®.

Naturaleza del agente surfactante. La capacidad del agente emulsionante
de asegurar la alta estabilidad de la emulsién de uno u otro tipo viene
determinada por la estructura de las moléculas de sustancia tensoactiva y
por la energia de su interaccién con los medios polar y no polar. Las
emulsiones directas de aceite/agua se forman al introducir en el sistema
moléculas de sustancias tensoactivas con el grupo polar fuertemente
hidratado (grande) y con la parte hidréfoba moderadamente desarrollada.
De forma contraria las emulsiones agua/aceite se estabilizan por las
moléculas de sustancias tensoactivas con el grupo polar débilmente
hidratado (pequefo) y con Ila parte hidrocarbonada fuertemente
desarrollada y que contiene, preferentemente, dos o tres cadenas

hidrocarbonadas®2.

Respecto al papel concerniente a la interaccion energética de las moléculas del

surfactante con los liquidos se encuentra su sustento en la regla de Bankroft, de

acuerdo con esta regla, durante la emulsificacion se convierte en medio disperso aquel

liquido en el cual son mas solubles las moléculas de sustancia tensoactiva, las

sustancias solubles en agua son estabilizadoras de las emulsiones directas

(aceite/agua), y las poco solubles de las emulsiones inversas®.

Dentro de los parametros cuantitativos que permiten explicar la capacidad de los

agentes surfactantes para estabilizar las emulsiones, el mas usado es el balance
hidrdfilo-lipofilo (HLB). (Ver apartado 1.3.2.1.1).
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Balance hidréfilo-lipofilo (HLB)

El valor del HLB de un surfactante es un nuimero que caracteriza la energia de
interaccion con las fases acuosa y oleosa de la emulsion. Por lo tanto, el HLB es un

valor que refleja cuantitativamente la medida de la hidrofilicidad de un surfactante®”.

El concepto de HLB fue desarrollado por Griffin, para el caso especial de surfactantes
no ionicos, especificamente para los etoxilatos de alcoholes superiores (C,Hon.1—O—
[CH;—CHy—0--]-H)*".

La definicién de Griffin para el HLB fue:

masa de la parte hidréfila de la molécula de surfactante

HLB . = 7
etoxilatos masa total de la molécula de surfactante

Ecc. 1.1

Tal definicion arroja valores que varian desde 0 (sustancia muy lipofilica) hasta 20
(sustancia hidrofilica). La definicion de HLB se puede extender a otros grupos de
surfactantes por experimentacion, los datos experimentales pueden ser sumados a
conveniencia en contribuciones por grupos, con lo cual se puede calcular el HLB de un
surfactante con sélo saber su estructura molecular. Por contribucion de grupos el HLB

puede ser calculado por:
HLB = 7 + Z(numero de grupos hidrofilicos) — Z(nimero de grupos hidrofébicos)

Ecc. 1.2

Tabla 1.1. Rango de aplicaciones de surfactantes de acuerdo a su HLB

HLB APLICACION

3-6 Emulsiones agua/aceite

7-9 Agentes humectantes
8-18 Emulsiones aceite/agua
13-15 Detergentes
15-18 Solubilizantes
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El HLB 6ptimo para formar una emulsion depende en gran manera de la naturaleza del
sistema en particular. Supdéngase que 20 por ciento de triestearato de sorbitan
(HLB=2.1) mas 80 por ciento de polioxietileno monoestearato de sorbitdn (HLB=14.9)
es la composicion 6ptima de la mezcla de estos surfactantes para preparar una
emulsion particular aceite/agua. El HLB de la mezcla sera, por lo tanto, (0.2 x 2.1) +
(0.8 x 14.9) = 12.3. La teoria indica que un HLB de 12.3 debera ser 6ptimo para la

formacidn de esta emulsion®®.

1.4.2.3. Estabilizacion de emulsiones con surfactantes no-idnicos

En los sistemas de emulsiones con surfactantes no-idnicos, la estabilidad de una
buena emulsién esta relacionada al estado de solubilidad del aceite y el surfactante.
Para obtener una emulsion estable el surfactante debe disolverse en la fase aceitosa
en forma seca o hidratada. Incluso si el surfactante se disuelve en el aceite, no puede
generar una emulsion estable y homogénea si no forman un liquido cristalino y una

fase gel en el proceso de emulsificacion™.

Un método simple para determinar si un surfactante es adecuado como emulsionante
para una fase de aceite, es el siguiente: primero se debe examinar la solubilidad del
surfactante en la fase aceitosa, el surfactante se debe disolver en una region
apropiada del HLB (balance hidrolipofilico) en fase hidratada, si un liquido cristalino o
una fase gel aparecen en el proceso de adicionar agua, una emulsion homogénea

sera obtenida™.

1.4.3. Preparacion de Emulsiones

Generalmente, la disminucion de una cantidad de liquido masiva en gotas pequenas
no requiere de gran energia. Frecuentemente sacudir o simple agitacion es suficiente;
sin embargo, se han desarrollado dispositivos adicionales que son utiles cuando se
tiene alguna dificultad al formar la emulsion. Estas dificultades se pueden encontrar,
por ejemplo, en caso de necesitar emulsificar un liquido muy viscoso en otro con
viscosidad mucho menor (mas que un factor de 4), en tal caso la ditribuciéon de las

gotas por agitacién no es posible®.
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Los métodos de dispersion usualmente involucran la trituracion del material bruto por
fuerza. Comunmente esto se realiza por dispersién mecanica, aunque los métodos de
ultrasonido y la dispersion eléctrica son también empleados. Ademas, existen los

metodos quimiocos, como la inversion de la fase.
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METODOLOGIA

2.1. SINTESIS DEL OLEATO DE TRIOCTILMETILAMONIO

En un vaso de precipitados se pesaron 9.544 g de metilcarbonato de N-
metiltrioctilamonio, los cuales se disolvieron en 30 ml de alcohol metilico, a esta
mezcla se le adicionaron 13.85 g de acido oleico diluidos en 20 ml mas de alcohol
metilico. Se colocé la reaccién en agitacién constante durante 30 minutos, hasta que
paso el efecto efervescente. Posteriormente, se eliminé el disolvente evaporandolo al
vacio. Se obtuvieron finalmente 13.93 g de oleato de trioctiimetilamonio en forma de

liquido viscoso amarillento.

H1?CB~\H - CH:
Hqi7Cez — N+ + CH:(CHz};CH=CH(CHz) COOH

Hi7Cs - CH: OCOO-

CH:0H

H13Ca\\ - CH-
Hi7C: — N+ + TCDz + CH:0H

H17Cs -~ CH:(CHz);CH=CH(CH:); COO-

Fig 2.1. Reaccion de obtencion del oleato de trioctiimetilamonio
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2.2. PREPARACION DE EMULSIONES

2.2.1. Preparacion de Emulsiones Tipo Winsor | con Tamaino de Gota Menor de

100 um con Aceite Vegetal

Para la preparacién de estas emulsiones se empleé como compuesto activo aceite

vegetal. La fase continua para todos los casos fue agua destilada.

Tres agentes emulgentes fueron probados, con valores de HLB cercanos al limite
superior del rango establecido para favorecer la formacion de emulsiones directas

aceite/agua, dicho rango va de un HLB entre 8 y 18.

Tabla 2.1. Emulgentes empleados

HLB EMULGENTE (NOMBRE COMERCIAL)

17 Igepal CO-890
16.9 Brij L23
17.8 Tergitol NP-40

La composicion de las emulsiones mantuvo siempre un 70 % en peso de la fase
oleosa, variando segun el caso la concentracion de emulgente empleado, yendo desde
un 1% hasta 3% en peso de surfactante, el contenido del agua fue el correspondiente

al porcentaje remanente del 100 % total.

Se prepararon entonces emulsiones con cuatro tipos de relaciones en peso de

compuesto activo/emulgente:

1) Para Igepal CO-890: 70/1, 70/2, 70/3.
2) Para Tergitol NP-40: 70/1, 70/1.5, 70/2.
3) Para Brij L23: 70/1, 70/1.5, 70/2.

Para este método se empled el equipo MIXXOR, el cual tiene una capacidad para
preparar hasta 20 ml de emulsién. En todos los casos las emulsiones preparadas

fueron del volumen total.
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Técnica de preparaciéon con equipo MIXXOR

La cantidad de agente emulgente empleado se pesé en el contenedor del equipo
MIXXOR, posteriormente se agregd la cantidad de agua destilada requerida y se
procedié a calentar ligeramente la mezcla (alrededor de 50°C) en una parrilla eléctrica

durante 2 6 3 minutos, hasta que el emulgente se disolvié por completo en el agua.

A continuacion se agregé el compuesto activo (aceite vegetal) lentamente, se colocé el
tubo dispersor dentro del contenedor con la emulsion, dejando que parte de la

preparacion entrara al bulbo, y se procedio al trabajo manual durante 10 minutos.

Fig 2.2. Equipo de dispersion manual MIXXOR
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2.2.2. Preparacién de Emulsiones Tipo Winsor | con Tamaino de Gota Menor de

10 pm.

Para la preparacion de estas emulsiones se emplearon como compuesto activo aceite
vegetal, acido octandico y acido oleico. La fase continua para todos los casos fue agua

destilada.

Para cada uno de los tres emulgentes probados se prepararon emulsiones con una
sola concentracion de emulgente, manteniendo siempre la composicién de la fase

oleosa en 70 % en peso.

Las concentraciones de emulgente empleadas fueron, expresadas en relacion de peso

compuesto activo/emulgente:

1) Para Igepal CO-890: 70/3.
2) Para Tergitol NP-40: 70/1.
3) Para Brij L23: 70/2.

La dispersion se realizdé con el equipo de dispersion mecanica ULTRA TURRAX T25
Digital, dicho equipo permite preparar volumenes desde 1 hasta 2000 ml, en este caso
se prepard el volumen minimo de emulsion (40 ml aproximadamente) posible, tal
volumen permite (dadas las dimensiones del recipiente) que el elemento dispersor se

sumerja totalmente en la emulsién, evitando que trabaje en seco.

Adicionalmente, bajo esta misma técnica de dispersién, se realizaron pruebas para
determinar el efecto de la velocidad de dispersion, tiempo de dispersién y
concentracion de emulgente. Se prepararon emulsiones con los tres emulgentes en las

siguientes condiciones:

1) Para analisis de velocidad de dispersién: Las revoluciones por minuto se
variaron entre14000 y 18000, durante 10 minutos de dispersion.

2) Para analisis de tiempo de dispersion: Se realizaron preparaciones a
tiempos de 6, 8, 10, 11 y 12 minutos de dispersién, a 16000 rpm.

3) Para concentracibn de emulgente: Se prepararon emulsiones con
concentraciones en peso (compuesto activo/emulgente) de 70/1, 70/1.25,
70/1.5, 70/1.75 y 70/2. Con tiempo de dispersion de 10 minutos y a 16000

rpom.
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También se evaludé el comportamiento de las emulsiones empleando agua salada
como fase continua, para lo cual se prepararon soluciones de cloruro de sodio al 3 %.
Para estas emulsiones solo se utilizaron como fase oleosa acido octandico y acido
oleico. Los tres emulgentes fueron probados, las concentraciones de emulgente

empleadas fueron, expresadas en relacion de peso compuesto activo/emulgente:

1) Para lgepal CO-890: 70/3.
2) Para Tergitol NP-40: 70/1.
3) Para Brij L23: 70/2.

Para estas emulsiones también se utilizé el quipo ULTRA TURRAX T25 Digital,

preparando 40 ml de emulsion, dispersando durante 10 minutos a 16000 rpm.
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Técnica de preparaciéon con equipo ULTRA TURRAX

Se selecciond un recipiente de vidrio que se empled en todas las preparaciones por
dispersién mecanica, las dimensiones de dicho recipiente permitieron preparar

volumenes pequefios de emulsidon sin comprometer el equipo por usarlo en seco.

La cantidad requerida de agente emulgente fue pesado en el vaso, enseguida se
agrego la fase continua y se calentoé la mezcla ligeramente (alrededor de 50°C) en una
parrilla eléctrica durante 2 6 3 minutos, hasta que el emulgente se disolvid por

completo en el agua.

A continuacion se agregoé el compuesto activo (aceite vegetal, acido octandico o acido
oleico) lentamente, el recipiente se asegurd con unas pinzas de tres dedos para evitar
que sufriera algun movimiento brusco por efecto de la dispersién, se procedié a

introducir el elemento dispersor en el vaso y se encendio el equipo.

Fig 2.3. Equipo de dispersion mecanica ULTRA TURRAX T25
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2.3. DETERMINACION DEL POTENCIAL ELECTROCINETICO (POTENCIAL 2)

Las particulas dispersas en un liquido generalmente tienen una carga en su superficie.
Si aplicamos un campo eléctrico en el liquido, dichas particulas cargadas se moveran
hacia cualquier polo, el positivo o el negativo, del campo aplicado. La direccién que las
particulas seleccionen es una clara indicacién del signo de la carga que poseen. La
velocidad con la cual se trasladan es proporcional a la magnitud de la carga, entonces
es necesario medir ambas, la direcciéon y la velocidad de las particulas bajo la
influencia de un campo eléctrico conocido; con tal informacién es posible calcular el
potencial Z*°. De este modo, el potencial electrocinético puede considerarse como el
potencial de cierto plano llamado limite de deslizamiento que se encuentra dentro de

los margenes de la parte difusa de la doble capa eléctrica®.

2.3.1. La Doble Capa Eléctrica

La mayoria de las sustancias adquieren una carga eléctrica superficial cuando son
sometidas a contacto con un medio polar (por ejemplo, un medio acuoso), posibles
mecanismos de carga son ionizados, absorcion y disolucion de iones. La carga de la
superficie ejerce influencia en la distribucién de los iones cercanos en el medio polar®.
Los iones de carga opuesta (contra-iones) son atraidos hacia la superficie y los iones
de carga similar (co-iones) son repelidos de la superficie®®. Esto, junto con la tendencia
de la mezcla de movimiento térmico da lugar a la formacion de la doble capa eléctrica
hecha de la superficie cargada y de un exceso neutralizante de contra-iones sobre co-

iones distribuidos de manera difusa en el medio polar.

2.3.2. La Doble Capa Difusa

Puede ser considerada generalmente que la doble capa eléctrica consiste de dos
regiones: una region interior que puede incluir iones adsorbidos y una region difusa
en la cual los iones estan distribuidos de acuerdo a la influencia de fuerzas eléctricas

y movimiento térmico aleatorio®.
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Contra-iones

Concentracion (n)

Potencial

3
o

Co-iones

Distancia x Distancia x

Superficie cargada

Fig 1.12. Representacion esquematica de la capa doble eléctrica

2.3.3 Sistema ZetaPlus

El sistema ZetaPlus tiene un rayo laser que pasa a través de la muestra en una celda,
que contiene dos electrodos que proveen el campo eléctrico. La luz que es dispersada
por las particulas es desplazada por el efecto Doopler porque las particulas dispersas
se estan moviendo en el campo eléctrico30. El rango de potencial Z que permite

determinar el equipo ZetaPlus se encuentra entre los -150 mV a 150 mV.

2.3.4. Preparacion de la Muestra y Realizacion de la Medicion

La muestra de emulsion se disolvié en agua destilada, una gota en 100 ml. Se colocé
en agitacién por 10 minutos y se dejo reposar por 2 minutos mas, la celda con
capacidad de 4.5 ml se llend de la muestra y se procedié a introducirle el electrodo. Se

metio la muestra al equipo y se ejecutd el programa para medir el potencial Z.

Fig 2.4. Equipo de medicion de Potencial Z modelo ZetaPalms
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2.4. DISTRIBUCION DE TAMANO DE GOTA Y DIAMETRO MEDIO DE SAUTER

2.4.1. Distribucion de Tamaino de Gota

Se refiere a la cantidad de gotas de cada tamafio que tiene la muestra de la emulsion
medida, es una de las caracteristicas mas importantes de las emulsiones, esto debido
a que el tamafio de gota puede afectar muchas caracteristicas de la emulsién, por
ejemplo las propiedades reoldgicas y la misma estabilidad de la emulsion. Hay
diversas técnicas disponibles para obtener el DSD, algunas de las técnicas requieren
ciertas preparaciones que pueden alterar el estado de la muestra, otras técnicas
consideran solo una pequefia porcion de la muestra, haciendo los resultados menos

representativos.

2.4.2. Diametro Medio de Sauter

El diametro medio de Sauter (SMD, D32, D[3,2]) es un promedio del tamafio de
particula. Se define como el diametro de gota que tiene la misma relacién de volumen /
area superficial como una particula de interés. En otras palabras, el diametro medio de
Sauter es un diametro hipotético equivalente de un arreglo uniforme de gotas con el
mismo volumen total y la misma area superficial de las gotas contenidas en el volumen
total de liquido real. La expresion cuantitativa que define el diametro medio de Sauter

es!

%N, D}
D3, = 2
E;N;D;

Ecc. 1.3

Siendo D; el didmetro de cada gota y N; el nUmero de gotas con diametro D..

2.4.3. Sistema Accusizer

El equipo Accuzier permite contar y analizar el tamafo de las particulas por
dimensionamiento éptico de particula (SPOS), las particulas en suspension fluyen a
través de una fotozona, una region rectangular estrecha de luz uniforme producida por
la luz de un laser. La particula en suspensién debe estar lo suficientemente diluida

para que las particulas pasen una a la vez a través de la regién iluminada®.
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Conforme la particula va pasando por la fotozona (zona de deteccién), la luz puede ser
absorbida o refractada debido a la presencia fisica de la particula, o puede ser
dispersada en un angulo oblicuo®. La magnitud de estos pulsos depende del area de
seccion transversal de la particula y del principio fisico de la deteccion, ya sea

dispersion o bloque de la luz.

La técnica SPOS usada por el Accusizzer 780 cuenta con un sistema de deteccion
dual patentada que permite el dimensionamiento de una sola particula y la cuenta
regresiva a 0,5 micras. El sistema de iluminacion y deteccion en el sensor esta
disefiado para generar un incremento monoténico en la altura del pulso con el
aumento del diametro de particula. Acorde el paso sucesivo de las particulas a través
del sensor, una distribucion de tamafio de particula es creada por comparacion de la
altura del pulso detectado con una curva estandar de calibracion, obtenida de una

muestra de particulas uniformes de diametro conocido®’.

2.4.4. Preparacion de la Muestra y Realizacion de la Medicién

Se tomé una alicuota de 10 ml de emulsion y se dispersé en 30 ml de agua, durante 3
minutos en un bafio ultrasénico. De esta dilucion, se tomd nuevamente otra alicuota de
1 ml, la cual se agreg6 al matraz de medicion, el cual previamente habia sido llenado
con 60 ml de agua, se efectud el analisis con el equipo por autodilucién hasta llegar a

las 9000 particulas/mL.

Fig 2.5. Equipo contador y analizador de tamafio de particula Accusizer 780.
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2.5. ESPECTROMETRIA INFRARROJA

La radiaciéon infrarroja se refiere generalmente a la parte del espectro
electromagnético comprendido entre la regidn visible y la de microondas. Para usos en
la quimica organica la porcion del espectro limitada a una frecuencia entre 4000 y 666

cm” (2.5 uymy 15.0 ym) es de gran uso?®.

De todas las propiedades de un compuesto organico, la que da mas informacién
acerca de su estructura es su espectro infrarrojo. Una molécula vibra contantemente,
sus enlaces se alargan y se contraen reciprocamente, la absorciéon de la luz infrarroja

produce cambios en las vibraciones de una molécula®.

Una molécula inorganica absorbe la radiacion infrarroja con frecuencias menores de
aproximadamente 100 cm™ y la convierte en energia de rotacién molecular, la
absorcion es cuantificada resultando un espectro de rotacion molecular consistente en
lineas discretas. Una molécula organica absorbe la radiacion infrarroja
aproximadamente entre 10,000-100 cm™ y la convierte en energia de vibracion
molecular, esta absorcién también se cuantifica, pero el espectro de vibracion aparece
como bandas y no como lineas, debido a que un cambio de energia vibracional simple
va acompafiado de varios cambios de energia rotacional. Son dichas bandas de
energia vibracional-rotacional, particularmente, las que se presentan entre 4000 y 666
cm™. La frecuencia o longitud de onda de la absorcién depende de las masas relativas

de los atomos, las constantes de fuerza de los enlaces y la geometria de los atomos®.

El espectro infrarrojo es una caracteristica particular en cada compuesto organico, por
lo que puede emplearse para establecer la identidad de dos compuestos y conocer la
estructura de uno nuevo, esto al informar de los grupos que se encuentran
constituyendo la molécula, o que no estan en ella. Un grupo determinado de atomos
da origen a bandas de absorciodn caracteristicas; es decir, un grupo especifico absorbe

luz de frecuencias determinadas?.

Las posiciones de banda en los espectros infrarrojos se presentan ya sea como
longitudes de onda o como numeros de onda. Las intensidades de banda se expresan
ya sea como transmitancia (T) o como absorbancia (A). La transmitancia es la relacién
entre la potencia radiante transmitida por una muestra y la potencia radiante incidente
en la muestra. La absorbancia es el logaritmo (base 10) del reciproco de la

transmitancia, A=log (1/T)%.
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Fig 1.9. Espectro infrarrojo del acido octandico
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2.6. ESPECTROMETRIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

La espectrometria RMN es otra forma de espectrometria de absorcién, semejante a la
espectrometria infrarroja o ultravioleta. En condiciones adecuadas una muestra puede
absorber radiaciones electromagnéticas en la region de radiofrecuencia a frecuencias
gobernadas por las caracteristicas de la muestra. La absorcién es funciéon de ciertos

nucleos en la molécula?®,

Esta técnica espectroscopica es empleada principalmente en la determinacién de
estructuras moleculares, aunque también se puede emplear con fines cuantitativos y

en estudios cinéticos y termodinamicos.

Puede utilizarse sélo para estudiar nucleos atdmicos con un niumero impar de protones
o neutrones (o de ambos). Esta situacién se da en los atomos de 'H, "*C, "F y *'P, ya
gue este tipo de nucleos son magnéticamente activos, es decir poseen espin, igual
gue los electrones, ya que los nucleos poseen carga positiva y con ello un movimiento
de rotacion sobre un eje que hace que se comporten como si fueran pequenos

imanes.

En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin
embargo cuando una muestra se coloca en un campo magnético, los nucleos con
espin positivo se orientan en la misma direccién del campo, en un estado de minima
energia denominado estado de espin a, mientras que los nucleos con espin negativo
se orientan en direccion opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor

energia denominado estado de espin 3.

A
kL "
'. | ‘/1 s A

Fig 1.10. Estados de spina y
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Existen mas nucleos en el estado de espin a que en el B pero aunque la diferencia de
poblacion no es enorme si resulta suficiente para establecer las bases de la

espectroscopia de RMN.

La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y 3, depende de la fuerza
del campo magnético aplicado. Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor

diferencia energética habra entre los dos estados de espin.

Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es irradiada brevemente
por un pulso intenso de radiacion, los nucleos en el estado de espin a son promovidos
al estado de espin . Esta radiacion se encuentra en la region de las radiofrecuencias
(rf) del espectro electromagnético por eso se le denomina radiacion rf. Asi, cuando los
nucleos vuelven a su estado inicial emiten sefales cuya frecuencia depende de la
diferencia de energia entre los estados de espin a y B. El espectrometro de RMN
detecta estas sefiales y las registra como una grafica de frecuencias frente a

intensidad, que es el lamado espectro de RMN.

e e gt

Fig 1.11. Espectro RMN de °C del 4cido benzoico
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DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. SINTESIS DEL OLEATO DE TRIOCTILMETILAMONIO

Se obtuvo el oleato de trioctilmetilamonio por medio de una reaccion de intercambio
ionico, realizada entre el metilcarbonado de N-metiltrioctilamonio y el acido oleico. En
este caso el intercambio se lleva a cabo entre los aniénes de cada molécula. Tras la
desprotonacion del acido carboxilico, el anién formado toma el lugar del anién unido al
nitrégeno, al desprenderse el CH;0OCOO™ es atacado directamente en el oxigeno del
radical metoxi por el proton saliente del acido, lo cual origina que se forme la molécula
de metanol y de CO, como subproductos. Se muestra el mecanismo de reaccion en la

figuras 2.5.

Hﬂ'CB\\ /" CH3
) CHsOH
HqC: — N* + CH:(CHz)};CH=CH(CH:}y —C — O + —
HiCs~  / CHs OCOO- g
/ﬁ\
CH:— 0 — ﬁ_ OO + H ——> CH:OH + 0=C=0 CH-OH
o)
HiC:  _CH
HizC: — N+ + 1CO + CH:0H
HiCs~  CHa(CHa),CH=CH(CH2); COO

Fig 3.5. Mecanismo de reaccién para obtencién del oleato de trioctiimetilamonio.

Se realizaron analisis de Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) e
Infrarrojo (IR) al compuesto obtenido, los resultados se pueden ver en las figuras 2.6 y

2.7, respectivamente.
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Analisis de espectro 13C de RMN
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Fig. 3.6. Espectro de 13C de RMN del oleato de trioctiimetilamonio.

El espectro de 13C de RMN coincide con la estructura del oleato de trioctiimetilamonio, sin embargo se

observa la presencia de un tipo de carbono mas (indicado en el rectangulo azul), alrededor de 52 ppm, en

este rango aparece el radical metoxi (CH3-O), lo cual indica que existe la probabilidad de que hayan

quedado residuos después del lavado.
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Analisis de espectro IR

(A) corresponde al alargamiento tipico de cadenas alifaticas, la gran intensidad
del pico se debe a los tres grupos octilos y al anién proveniente del acido
oleico.

(B) y (C), estas senales corresponden al anién carboxilato que origina dos
bandas, una entre los 1650-1550 cm™ y otra cerca de los 1400 cm™. En la zona
cercana a los 1650 cm™ también se manifiestan los alargamientos C=C, en
este caso presente en el anion.

(D) y (E) son los movimientos de vibracién en tijera del CH, que presentan una
banda cercana a los 1465 cm™. Mientras que los movimientos de oscilacion,
también del CH, aparecen cerca de 720 cm™.

(F) es el alargamiento del enlace C-N, pico que se manifiesta alrededor de

1060 cm™.

1117.84,90.03
1042.51,89.25

721.36,87.50

1484.75,84.64

2920.88,61.34

(A)

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500

cin-1

Fig. 3.7. Espectro IR del oleato de trioctiimetilamonio.

RESULTADOS DE LA SECCION 3.1

Se obtuvieron 13.93 g de oleato de trioctilmetilamonio.
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3.2. ESTUDIO DE EMULSIONES PREPARADAS MANUALES
3.2.1. Con Aceite Vegetal

Se obtuvieron nueve emulsiones tipo O/W, en las cuales el contenido de fase oleosa
(aceite vegetal) fue en todas las preparaciones del 70 % en peso. Los tres agentes
surfactantes mencionados en el apartado 2.1.1 de la metodologia fueron probados.
Las relaciones en peso de compuesto activo/emulgente variaron en el rango de 70/1 a
70/3, de acuerdo al comportamiento del surfactante. Se aforaron con agua destilada
para obtener una preparacion total de 20 ml de emulsién aproximadamente. La

dispersion se llevd a cabo manualmente con el equipo MIXXOR.

Tabla 3.1. Emulsiones tipo O/W preparadas con técnica manual

EMULGENTE: IGEPAL CO-890

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
' Nombre Peso Peso % Peso %
E2 Aceite vegetal 10.5¢ 0.15¢g 1 4.35¢ 29
E9 Aceite vegetal 1059 039 2 429 28
E13 Aceite vegetal 10.5¢g 045¢g 3 4.05¢ 27

EMULGENTE: BRIJ L23

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
' Nombre Peso Peso % Peso %
E3 Aceite vegetal 1059 0.15¢g 1 4359 29
ES Aceite vegetal 1059 0.225¢ 1.5 42759 28.5
E7 Aceite vegetal 10.5¢ 03¢ 2 4249 28

EMULGENTE: TERGITOL NP-40

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
e Nombre Peso Peso % Peso %
E4 Aceite vegetal 10.5¢ 0.214 g 1 4.286 g 29
E6 Aceite vegetal 10.5¢ 0.321g 1.5 4179¢ 28.5
ES8 Aceite vegetal 1059 0.429 g 2 40719 28
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Por inspeccioén visual se pudo notar que los emulgentes Brij L23 e IGEPAL CO-890,
presentan mayor estabilidad cuando estan presentes en la emulsion a partir de una
concentracion del 2 y 3 % en peso, respectivamente. En el caso del TERGITOL NP-

40, esto ocurre desde un 1 % de concentracién en peso.

En la figura 3.8 se observa como la emulsién E2, preparada al 1 % en peso de
IGEPAL CO-890, al momento de prepararse tenia la apariencia tipica de una emulsién
O/W estable, sin embargo al paso de un mes hubo una ruptura irreversible. En la
figura se 3.9 se muestra una preparacién del mismo agente surfactante pero al 3 % en

peso, en un periodo mayor a 4 meses la emulsién sigue estable.

Fig 3.8. Emulsion E2 con IGEPAL CO-890 al 1 % A) tras prepararse, B) un mes después.

B)
Fig 3.9. Emulsién E13 con IGEPAL CO-890 A) tras prepararse, B) 4 meses después.

El mismo efecto se ve en las figuras 3.10 y 3.11, donde se empled el emulgente BRIJ
L23, a concentraciones de 1y 2 % en peso, la primera se separé totalmente en tres

meses, mientras que la segunda después de 10 meses continua estable.
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A) B)
Fig 3.10. Emulsién E3 con BRIJ L23 al 1 % A) tras prepararse, B) 3 meses después.

A) B)
Fig 3.11. Emulsion E7 con BRIJ L23 al 2 % A) tras prepararse, B) 10 meses después.

El agente surfactante TERGITOL NP-40, mostré una buena estabilidad desde la
concentracion de un 1 % en peso, la figura 3.12 muestra como la emulsion E4

conserva su homogeneidad después de siete meses.

B)
Fig 3.12. Emulsion E4 con TERGITOL NP-40 A) tras prepararse, B) 7 meses después.
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3.2.2. Con Oleato de Trioctilmetilamonio

Con el compuesto sintetizado se obtuvo una preparacion con TERGITOL NP-40 al 1
%, la emulsién se separd gravitacionalmente cerca de los 30 minutos después de ser

preparada. Sin embargo, al pasar 2 dias la separacion de la emulsién fue total.

RESULTADOS DE LA SECCION 3.2

El objetivo de esta primera fase de preparaciones, fue determinar las concentraciones
minimas de cada surfactante para lograr una emulsién estable durante mas tiempo. Se

establecieron entonces las siguientes concentraciones:

Tabla 3.2. Concentraciones de surfactante establecidas
como oOptimas en la preparacion de las emulsiones

EMULGENTE (NOMBRE COMERCIAL) CONCENTRACION EN %

Igepal CO-890 3
Brij L23 2
Tergitol NP-40 1

Este resultado se atribuye a que conforme se aumenta la concentracion del agente
surfactante, se llega a un punto tal donde la concentracion favorece la formacion de las
micelas surfactante-aceite, esto debido a que la fase acuosa se satura y el surfactante
excedente forma los agregados micelares. En este punto se obtienen gotas pequefas
de aceite recubiertas de surfactante, es decir, la fase aceitosa se encuentra contenida
en el centro de las micelas permitiendo su interaccidn con el medio acuoso y con ello
la solubilidad. De acuerdo a las caracteristicas inherentes de cada compuesto, esto

puede ocurrir en concentraciones particulares para cada uno.
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3.3. ESTUDIO DE EMULSIONES PREPARADAS MECANICAMENTE A BASE DE
ACEITE VEGETAL COMO FASE DISPERSA

3.3.1. Efecto de la Velocidad de Agitacion en la Preparacion de la Emulsion

Se obtuvieron quince emulsiones tipo O/W, cinco para cada emulgente, en todas las
preparaciones el contenido de fase oleosa (aceite vegetal) fue del 70 % en peso. Las
relaciones en peso de compuesto activo/emulgente fueron los valores &ptimos
establecidos por el analisis de las emulsiones manuales. Se hicieron preparaciones a

velocidades de agitacion desde 14000 hasta 18000 rpm.

Tabla 3.3. Emulsiones tipo O/W preparadas con técnica mecanica para analisis del efecto
de la velocidad de agitacion en la preparacion de las emulsiones

EMULGENTE: TERGITOL NP-40

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
Id. RPM
Nombre Peso Peso % Peso %
M1 Aceite vegetal 28 g 0.571g 1 11429g 29 14000
M4 Aceite vegetal 28¢g 0.571¢ 1 11.429g 29 15000
M7 Aceite vegetal 28¢g 0.571¢ 1 11.429g 29 16000
M10  Aceite vegetal 28 g 0.571g 1 11429g 29 17000
M13  Aceite vegetal 28 g 0.571g 1 11429g 29 18000

EMULGENTE: BRIJ L23

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
Id. RPM
Nombre Peso Peso % Peso %
M2 Aceite vegetal 28 g 08¢ 2 1129 28 14000
M5 Aceite vegetal 28¢g 0.8g 2 11.2g 28 15000
M8 Aceite vegetal 28¢g 0.8g 2 11.2g 28 16000
M11  Aceite vegetal 28 g 08¢ 2 1129 28 17000
M14  Aceite vegetal 28 g 08¢ 2 1129 28 18000

Péagina | 44



DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.3. Emulsiones tipo O/W preparadas con técnica mecanica para analisis del efecto
de la velocidad de agitacion en la preparacion de las emulsiones (continuacion)

EMULGENTE: IGEPAL CO-890

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
e Nombre Peso Peso % Peso % REM
M3 Aceite vegetal 28¢g 129 3 108 ¢ 27 14000
M6 Aceite vegetal 28¢ 129 3 10.8 g 27 15000
M9 Aceite vegetal 28¢ 129 3 10.8 g 27 16000
M12  Aceite vegetal 28¢g 129 3 108 ¢ 27 17000
M15  Aceite vegetal 28¢g 129 3 108 ¢ 27 18000

Todas las emulsiones se mostraron homogéneas después de la preparacion, con
aspecto cremoso y color blanco, caracteristico de las emulsiones O/W. En las figuras
3.13 y 3.14 se pueden ver algunas de las emulsiones al momento de prepararse y tras

unos meses de vida, aun conservan la misma apariencia.

Fig 3.13. Emulsion M7 con TERGITOL NP-40 al 1 % A) tras prepararse, B) 8 meses después.
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A) B)
Fig 3.14. Emulsion M8 con BRIJ L23 al 2 % A) tras prepararse, B) 8 meses después.

Para poder determinar qué emulsiones presentaron mejores resultados, se realizaron
analisis de potencial Z y didametro de Sauter. En la tabla 3.4 se enlistan dichos

resultados.

Tabla 3.4. Resultados de analisis de potencial Z y diametro de Sauter de las emulsiones
preparadas para el estudio de la variacién en la velocidad de agitacién

EMULSIONES CON TERGITOL NP-40

M1 M4 M7 M10 M13
Potencial Z 122,56 -16.29 -26.07 -18.06 7.7
(mV)
Diametro de
Sactor (om) 4.68 8.93 37 5.37 5.72
EMULSIONES CON BRIJ L23
M2 M5 M8 M11 M14
Potencial Z -21.35 -22.98 -30.88 -26.33 -26.88
(mV)
Diametro de 4.09 4.06 2.68 3.71 3.45
Sauter (um)
EMULSIONES CON BRIJ L23
M3 M6 M9 M12 M15
Potencial Z
ity -20.8 24.27 -22.91 -23.28 25.27
Diametro de 3.25 3.08 3.9 3.36 2.68
Sauter (um)
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La grafica 3.1 muestra la comparacion de la variacion del potencial Z en los tres tipos
de agentes surfactantes por efecto de la variacion de las rpm en la preparacién, para el
caso del TERGITOL NP-40 y BRIJ L23 se tiene un comportamiento similar, donde el
potencial Z asciende con el aumento de las rpm hasta llegar a un punto maximo para
después descender, ambos muestran valores mayores de potencial Z alrededor de las
16000 rpm. Para el IGEPAL CO-890 el perfil nos muestra un potencial Z alto entre las
14 y 15 mil rpm, después de esa velocidad el potencial disminuye. Los
comportamientos anteriores pueden estar relacionados en primer lugar a la tasa de
corte que se logra en velocidades entre 14 y 16 mil rpm, resultados expuestos en la
grafica 3.2 donde se observa que a esas velocidades en los tres casos se tienen los
diametros de Sauter mas pequenos. Por otro lado, aumentar la velocidad de agitaciéon
conlleva un incremento de la temperatura, este aumento y su efecto varian de acuerdo
al surfactante, sin embargo, mientras mas se calienta la emulsiéon se puede llegar a

una temperatura tal donde se afectan las propiedades del agente surfactante.

—a— TERGITOL NP-40
—o— BRIJ L23
—a— |GEPAL CO-890
32 32 32
| o L L
30 ~30 L30
28 Lo [ 28
E /D F L
< 26 . - -26 |26
S 1 = - L
N 24 " / 24 Log
© i = = u " I r
% 22 —- . -— 22 |22
- | B
S 20- 20 20
18 — . -18 18
16 - . - 16 N 16
T T T T T T T T T -
14000 15000 16000 17000 18000
Velocidad de agitaciéon (rpm)

Grafica 3.1. Comparacion del comportamiento del potencial Z en los tres agentes
surfactantes, por efecto de la variacion en la velocidad de agitacion.
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—a— TERGITOL NP-40
—0o— BRIJ L23
0. T IGEPAL CO-890 10 0
9+ ™ -9 L9
e 81 -8 L8
= L
5 7- -7 L7
5 L
B 61 6 |6
g — |
o 54 -5 |5
5 { " o
E 44 O———0D -4 L4
5 >< SR T B
| -— @@ - L
3 ] u . \. [ 3 [ 3
2 T T T T T T T T T 2 -2
14000 15000 16000 17000 18000
Velocidad de agitacion (rpm)

Grafica 3.2. Comparacion del comportamiento del diametro de Sauter en los tres agentes
surfactantes, por efecto de la variacion en la velocidad de agitacion.

Un punto de estabilidad para las emulsiones puede ser ubicado por un diametro de
Sauter bajo y un potencial Z alto, un diametro de Sauter bajo nos indica gotas de
menor tamafo que dentro de la emulsién presentan una tendencia mas baja a
coalescer por tener un area de contacto pequefia y con ello tensién interfacial menor.
Valores altos de potencial Z (entre 20 y 30 mV) nos dan resultados aceptables,
mientras mayor es este valor mayor es la energia que la emulsion necesita para
separarse. De acuerdo a lo anterior, es posible determinar en qué velocidad se tienen
tales condiciones éptimas, en las gréaficas 3.3 a 3.5 se determind el punto de velocidad
de agitacion dénde ambos resultados son los mejores. Para TERGITOL NP-40 y BRIJ
L23 este punto ocurre en las 16000 rpm, para IGEPAL CO-890 en las 15000 rpm.
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Grafica 3.3 Punto 6ptimo de preparacion para TERGITOL NP-40 de
acuerdo a la variacion en la velocidad de agitacion.
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Grafica 3.4. Punto 6ptimo de preparacion para BRIJ L23 de
acuerdo a la variacion en la velocidad de agitacion.
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Gréfica 3.5. Punto éptimo de preparacion para IGEPAL CO-890 de
acuerdo a la variacion en la velocidad de agitacion.

Seria de esperarse que el comportamiento de las graficas 3.3 a 3.5 tendiera a
aumentar el potencial hasta llegar a un punto maximo para después descender, en el
caso del diametro por el contrario, una tendencia a disminuir hasta llegar a un punto
minimo y luego aumentar. Sin embargo hay algunos puntos como en la grafica 3.3
(segundo punto para el potencial Z y diametro de Sauter, correspondiente a la
emulsién M4), donde se ve lo contrario, este resultado puede deberse a la presencia
de particulas de mayor o menor tamafio (distinto al de la mayoria de la poblacion), es
decir, a la irregularidad en la distribucion del tamafo de gota. En la gréfica 3.6 se
muestra el analisis de distribucion de tamano de gota para la emulsion M4, se observa
un histograma monodisperso pero con presencia de un porcentaje de particulas de
mucho mayor tamafio al promedio, sin llegar a un volumen suficiente como para

ocasionar un comportamiento bimodal.
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Grafica 3.6. Distribucion de tamafio de gota de la emulsion M4.
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3.3.2. Efecto del Tiempo de Agitacion en la Preparacion de la Emulsion

Cinco nuevas emulsiones tipo O/W fueron preparadas para cada uno de los tres
agentes surfactantes, en las mismas concentraciones que las mostradas en la tabla
3.3. Manteniendo la velocidad de agitaciéon a 16000 rpm, se varié el tiempo de

agitacion entre 6 y 12 minutos.

Tabla 3.5. Emulsiones tipo O/W preparadas con técnica mecanica para analisis del efecto
del tiempo de agitacion en la preparacion de las emulsiones

EMULGENTE: TERGITOL NP-40

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
Id. Tiempo (min)
Nombre Peso Peso % Peso %
T Aceite vegetal 28 g 0.571g 1 11429g 29 6
T4 Aceite vegetal 28 g 0.571¢g 1 11429g 29 8
T7 Aceite vegetal 28¢g 0.571g 1 11.429g 29 10
T10  Aceite vegetal 28¢g 0.571g 1 11.429g 29 11
T13  Aceite vegetal 28 g 0.571¢g 1 11429g 29 12
EMULGENTE: BRIJ L23
Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
Id. Tiempo (min)
Nombre Peso Peso % Peso %
T2 Aceite vegetal 28 g 08¢ 2 11.2g 28 6
T5 Aceite vegetal 28¢g 08¢ 2 11.2g 28 8
T8 Aceite vegetal 28¢g 0.8g 2 11.2g 28 10
T Aceite vegetal 28¢g 08g 2 11.2g 28 11
T14  Aceite vegetal 28 g 08¢ 2 11.2¢g 28 12
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Tabla 3.5. Emulsiones tipo O/W preparadas con técnica mecanica para analisis del efecto
del tiempo de agitacion en la preparacion de las emulsiones (continuacion)

EMULGENTE: IGEPAL CO-890

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
Id. Tiempo (min)
Nombre Peso Peso % Peso %
T3 Aceite vegetal 28 ¢ 1.2¢g 3 10.8 g 27 6
T6 Aceite vegetal 28¢ 129 3 10.8 g 27 8
T9 Aceite vegetal 28¢ 129 3 10.8 g 27 10
T12  Aceite vegetal 28 ¢ 1.2¢g 3 10.8 g 27 11
T15  Aceite vegetal 28¢g 129 3 108 g 27 12

Las figuras 3.15 a 3.17 muestran las emulsiones al momento de prepararse y después

de meses de vida, aun se conservan estables.

A) B)
Fig 3.15. Emulsion T7 con TERGITOL NP-40 al 1 % A) tras prepararse, B) 8 meses después.

A)
Fig 3.16. Emulsion T8 con BRIJ L23 al 2 % A) tras prepararse, B) 8 meses después.
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A) B)
Fig 3.17. Emulsiéon T9 con BRIJ L23 al 2 % A) tras prepararse, B) 4 meses después.

Los resultados de los analisis de potencial Z y diametro de Sauter se muestran en la
tabla 3.6, asi como la comparacion de los resultados para los tres emulgentes en las
graficas 3.6 a 3.10, determinando el tiempo 6ptimo de agitacion para cada agente

surfactante.

Tabla 3.6. Resultados de analisis de potencial Z y diametro de Sauter de las emulsiones
preparadas para el estudio de la variacion en el tiempo de agitacion.

EMULSIONES CON TERGITOL NP-40

T1 T4 T7 T10 T13
Potencial Z -18.31 -19.81 -26.07 15.6 -19.96
(mV)
Diametro de 7.59 6.6 3.7 7.33 6.11
Sauter (um)

EMULSIONES CON BRIJ L23

T2 T5 T8 T T14
Potencial Z
(mV) -29.21 -31.68 -30.88 -29.97 -26.93
Diametro de
Sauter (um) 4.12 3.91 2.68 3.49 3.91

EMULSIONES CON IGEPAL CO-890

T3 T6 T9 T12 T15
Potencial Z
V) -28.27 -28.85 -22.91 -28.97 -25.15
Diametro de
Sauter (um) 4.14 3.06 3.9 3.07 3.86
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Se observa en la grafica 3.7 como nuevamente los surfactantes BRIJ L23 y TERGITOL
NP-40 muestran perfiles similares, iniciando con valores bajos de potencial Z a
tiempos menores de agitacién, para alcanzar un maximo y luego descender. En el
IGEPAL CO-890 se ve en el tercer punto una anormalidad, posiblemente originada por
una distribucién de tamano de gota irregular, descartando este punto, el potencial Z
presentaria el mismo comportamiento que para los otros dos surfactantes. Para el
diametro de Sauter, como era de esperarse, las curvas son inversas a las del potencial
Z de acuerdo a la gréafica 3.8. Se distinguen buenos valores de ambos parametros

alrededor de 10-11 minutos de agitacion.
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—o— BRIJ L23

—u— |GEPAL CO-890
32+ o 32 32
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Grafica 3.7. Comparacion del comportamiento del potencial Z en los tres agentes
surfactantes, por efecto de la variacion en el tiempo de agitacion.
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Grafica 3.8. Comparacion del comportamiento del diametro de Sauter en los tres agentes
surfactantes, por efecto de la variacion en el tiempo de agitacion.

De acuerdo a la graficas 3.9 y 3.10, contrastando los resultados de potencial Z y
didmetro de Suater, para el TERGITOL NP-40 y BRIJ L23 se encuentra un tiempo de
agitacion optimo alrededor de los 10 minutos. Los motivos puedes ser atribuidos a los
expuestos en la variacion por velocidad de agitacién, a cierta velocidad de corte (en
este caso 16000 rpm) se alcanzara una tasa de corte maxima en determinado tiempo,
después de este tiempo el tamafio de particula ya no disminuira, sin embargo, el calor
generado por el trabajo mecanico va aumentado conforme el tiempo de agitacion va
avanzando, este aumento de la temperatura afecta el comportamiento del surfactante,
de manera particular dependiendo del tipo de agente, lo cual genera que la emulsién
después de ese “tiempo 6ptimo de agitacion” de resultados de potencial Z y diametro

de Sauter menos favorables.
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Gréfica 3.9. Punto 6ptimo de preparacion para TERGITOL NP-40 de
acuerdo a la variacion en el tiempo de agitacion.
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Gréfica 3.10. Punto 6ptimo de preparacién para BRIJ L23 de
acuerdo a la variacion en el tiempo de agitacion.
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El IGEPAL CO-890 presenté una irregularidad, en la grafica 3.11 los puntos en azul,
correspondientes a la emulsion T9, nos muestran un comportamiento inesperado
donde las propiedades de estabilidad de la emulsion son menores que en las demas
emulsiones. Si observamos los puntos anteriores y posteriores a los azules, es
evidente que en el espacio limitado por las lineas punteadas deberia esperarse
alcanzar un punto maximo para el potencial Z y minimo para el didametro de Sauter, es
decir, entre los 9 y 10.5 minutos es donde se encuentra realmente el tiempo éptimo de

preparacion para esta emulsion.
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Grafica 3.11. Punto éptimo de preparaciéon para IGEPAL CO-890 de
acuerdo a la variacion en el tiempo de agitacion.

Al observar la grafica 3.12 de distribucion de tamafio de gota para la muestra T9 se
nota una polidispersion en los diametros de las gotas, incluso hasta se logra observar
un comportamiento bimodal, lo cual pudo ocurrir por un proceso de mezclado no
llevado a cabo correctamente. Corroborando entonces, que los mejores resultados
para el tiempo de agitacion para el IGEPAL CO-890 se habrian de dar en el rango de

los 9 a 10.5 min.
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Grafica 3.12. Distribucién de tamario de gota de la emulsién T9.
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3.3.3. Efecto de la Concentracion de Surfactante

Se obtuvieron también emulsiones variando la concentracién en peso del agente
surfactante, dichas concentraciones entre 1y 3 % en peso. La velocidad de agitacion

fue de 16000 rpm, todas las emulsiones se sometieron a 10 minutos de agitacion.

Tabla 3.7. Emulsiones tipo O/W preparadas con técnica mecanica
para analisis del efecto de la concentracién de surfactante

EMULGENTE: TERGITOL NP-40

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
- Nombre Peso Peso % Peso %
C1 Aceite vegetal 289 0.571g 1 11.429 g 29
C4 Aceite vegetal 28 g 0.714 g 1.25 11.286 g 28.75
C7 Aceite vegetal 28¢ 0.857 g 1.5 11.143 g 28.5
c10 Aceite vegetal 289 19 1.75 149 28.25
C13 Aceite vegetal 289 0.286 g 0.5 11.714 g 29.5
EMULGENTE: BRIJ L23
Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
' Nombre Peso Peso % Peso %
C2 Aceite vegetal 28 ¢ 0449 1 11649 29
C5 Aceite vegetal 28 ¢ 05g 1.25 1159 28.75
C8 Aceite vegetal 28 g 06g 1.5 1149 28.5
Cc1 Aceite vegetal 28 g 0.7¢g 1.75 11.3 g 28.25
T14 Aceite vegetal 289 0.8g 2 11.29 28
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Tabla 3.7. Emulsiones tipo O/W preparadas con técnica mecanica
para analisis del efecto de la concentracion de surfactante (continuacion)

EMULGENTE: IGEPAL CO-890

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua

' Nombre Peso Peso % Peso %
C3 Aceite vegetal 28 ¢ 0449 1 11649 29
Cé6 Aceite vegetal 28 g 05¢g 1.25 11.5¢g 28.75
C9 Aceite vegetal 28 g 06g 1.5 1149 28.5
C12 Aceite vegetal 289 079 1.75 11349 28.25
C15 Aceite vegetal 28 ¢ 0.8g 2 11.2¢9 28
C16 Aceite vegetal 28 g 129 3 10.8¢g 27

Las figuras 3.18 a 3.20 muestran las emulsiones al momento de prepararse y después

de meses de vida, aln se conservan estables.

A) B)
Fig 3.18. Emulsiéon C7 con TERGITOL NP-40 al 1 % A) tras prepararse, B) 8 meses después.

A) B)
Fig 3.19. Emulsiéon C8 con BRIJ L23 al 2 % A) tras prepararse, B) 3 meses después.
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]
- .
A) B)

Fig 3.20. Emulsiéon C9 con BRIJ L23 al 2 % A) tras prepararse, B) 6 meses después.

Los resultados de los analisis de potencial Z y diametro de Sauter se muestran en la
tabla 3.8, asi como la comparacién de los resultados para los tres emulgentes en las
graficas 3.13 a 3.22.

Tabla 3.8. Resultados de analisis de potencial Z y diametro de Sauter de las emulsiones
preparadas para el estudio de la variacién en el tiempo de agitacion

EMULSIONES CON TERGITOL NP-40

C1 C4 C7 c10 C13
Potencial Z
(mV) -20.3 -26.07 -24 .95 -19.84 -17.68
Diametro de
Sauter (um) 10.59 3.7 5.32 6.02 7.99

EMULSIONES CON BRIJ L23

C2 C5 C8 C11 Cc14
Potencial Z
(mV) -29.56 -30.08 -32.91 -31.11 -30.88
Diametro de
Sauter (um) 5.59 4.68 4.69 422 2.86

EMULSIONES CON IGEPAL CO-890

C6 C9 C12 C15 C16
Potencial Z
(mV) -22.95 -19.04 -20.97 -20.61 -21.97
Diametro de
Sauter (um) 4.4 4.26 3.31 3.4 3.9
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En el analisis de la grafica 3.13 el TERGITOL NP-40 y BRIJ L23 otra vez se
comportaron similarmente, alcanzando en un momento un punto maximo de potencial
y posteriormente disminuyéndolo, esto ocurrié en concentraciones diferentes para
cada uno, TERGITOL NP-40 al 1 %, BRIJ L23 al 2%. Nuevamente el IGEPAL CO-890
tuvo un resultado distinto, con una tendencia de ascenso de potencial Z conforme la

concentracion aumentaba.

Contrastando los resultados de potencial Z con los de la gréafica 3.14, de diametro de
Sauter, el TERGITOL NP-40 e IGEPAL CO-890 tienen un perfil inverso al de potencial
Z, indicativo de que las mediciones son coherentes. El BRIJ L23, en el tercer y cuarto
punto (emulsiones C8 y C11), muestra irregularidades, las cuales pueden ser
explicadas por interferencias en las mediciones de los parametros por efecto de la

distribucion del tamafio de gota visiblemente dispersa en las graficas 3.15y 3.16.
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Grafica 3.13. Comparacion del comportamiento del potencial Z en los tres agentes
surfactantes, por efecto de la variacién en la concentracion de surfactante
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Grafica 3.14. Comparacion del comportamiento del diametro de Sauter en los tres agentes
surfactantes, por efecto de la variacién en la concentracion de surfactante
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Grafica 3.15. Distribucion de tamafio de gota de la emulsion C8.
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Grafica 3.16. Distribucion de tamafo de gota de la emulsion C11.

Respecto a la seleccion 6ptima de concentracion de agente surfactante, en las graficas
3.17 y 3.18, se puede ver claramente que para el TERGITOL NP-40 esto ocurre en
una concentracién de 1 % en peso y para el BRIJ L23 al 2 % en peso, en esos puntos
las emulsiones tienen un potencial Z alto y un diametro de Sauter mas bajo, son de
hecho emulsiones bastante estables, alcanzando valores de potencial Z cercanos o

mayores a 30.
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Grafica 3.17. Punto éptimo de preparacion para TERGITOL NP-40 de
acuerdo a la variacion en la concentracion de surfactante
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Gréfica 3.18. Punto 6ptimo de preparacién para BRIJ L23 de
acuerdo a la variacién en la concentracion de surfactante
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Para el IGEPAL CO-890, en la grafica 3.19, se muestran incongruencias en las
mediciones entre potencial Z y diametro de Sauter en los puntos 3 y 4 (denotados en
azul) correspondientes a las emulsiones C15 y C16. De acuerdo a lo que se ve, la
mejor concentracién se daria en 1.75 %, sin embargo, de acuerdo a los resultados de
potencial Z, podria ser que el mejor comportamiento se diera hasta el 3 %. Para definir
el punto 6ptimo se muestra en las graficas 3.20 a 3.22 la distribucion de tamafno de
gota de las emulsiones C12, C15 y C16, es notorio que las emulsiones C12 y C15
presentan la distribucion mas simétrica, la emulsion C16 observa comportamiento
polidisperso, ocasionado posiblemente por un mal proceso de agitacion durante la
preparacion. Entonces, aunque se identifica el punto Optimo de concentracion
alrededor del 2 %, podria esperarse que si en el 3 % se lleva a cabo un mezclado

correcto el resultado sea mejor.
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Grafica 3.19. Punto éptimo de preparacion para IGEPAL CO-890 de
acuerdo a la variacién en la concentracion de surfactante
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Grafica 3.20. Distribucién de tamafio de gota de la emulsion C12.
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Grafica 3.21. Distribucién de tamafio de gota de la emulsion C15.
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Grafica 3.22. Distribucién de tamafio de gota de la emulsion C16.

RESULTADOS DE LA SECCION 3.3
De esta etapa de la investigacion se obtuvo que:

= La velocidad de agitacion que permite tener didametros de particula mas bajos y
potencial Z mas altos, se encuentra alrededor de 16000 rpm para TERGITOL
NP-40 y BRIJ L23, y en 15000 rpm para IGEPAL CO-890.

= El tiempo de agitacion (a 16000 rpm) o6ptimo para tener diametros de particula
mas bajos y potencial Z mas altos, es de 10 min para TERGITOL NP-40 y
BRIJ L23, y entre 9-10 min para IGEPAL CO-890.

= Las concentraciones en peso de surfactante indicadas para tener diametros de
particula mas bajos y potencial Z mas altos, son: 1 % para TERGITOL NP-40, 2
% para BRIJ L23 y entre 2-3 % para el IGEPAL CO-890.

En los tres estudios el agente surfactante con mejor comportamiento fue el BRIJ L23,
mostrando en todas las graficas curvas con valores de potencial Z mas altos y
diametro de Sauter mas bajo, seguido del IGEPAL CO-890 y posteriormente
TERGITOL NP-40.

Pagina | 69
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DISCUSION DE RESULTADOS

ACIDOS GRASOS COMO FASE DISPERSA

3.4.1. Con Acido Octandico

Se realizaron 3 emulsiones con acido octandico como compuesto activo, una para

cada tipo de agente surfactante. La preparacion se realizé a 16000 rpm durante 10

minutos. Las concentraciones se muestran en la tabla 3.9.

Tabla 3.9. Emulsiones tipo O/W preparadas con técnica mecanica a base de acido octandico

EMULGENTE: TERGITOL NP-40

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
' Nombre Peso Peso % Peso %
E27 Acido octanoico 28 g 0.571¢g 1 11.429 g 29

EMULGENTE: BRIJ L23

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
' Nombre Peso Peso % Peso %
E28 Acido octanoico 28g 08g 2 1.2g 28

EMULGENTE: IGEPAL CO-890

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
' Nombre Peso Peso % Peso %
E43 Acido octanoico 28 g 129 3 10.8¢g 27

En ninguno de los tres casos se lograron obtener emulsiones estables por periodos
largos, la que mas tiempo de vida tuvo fue la E27, pasaron 27 dias para su separacion
total. La E28 tuvo un tiempo de vida de 3 dias y la E43 se separo tan soélo a los 10

minutos de haberse preparado. En las figuras 3.21 a 3.23 se muestra el aspecto de las

emulsiones al ser preparadas y después de separarse.
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B)

A)
Fig 3.22. Emulsiéon E28 con BRIJ L23 al 2 % A) tras prepararse, B) 3 dias después.

A)
Fig 3.23. Emulsiéon E43 con IGEPAL CO-890 al 3 % A) tras prepararse, B) minutos después.

Para fundamentar este resultado es importante entender la interaccién de los
compuestos organicos con un agente surfactante, una cadena de alcano tendra
afinidad a modificar sus enlaces alcano-alcano para dejar entrar la parte hidréfoba del
surfactante, generando un enlace alcano-parte hidréfoba del surfactante. De tal
manera que mientras mas larga sea la cadena del alcano llegara el punto donde la
energia alcano-alcano sera mayor que la proporcionada por los enlaces generados

alcano-parte hidréfoba del surfactante, generando una disminucién de la solubilidad
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debido a que su energia de auto-asociacién sera mucho mayor. Entonces, si la
cadena lineal del alcano es sustituida por un cicloalcano, ramificacion o insaturacion
(del mismo numero de carbonos), esta parte generara el efecto contrario de propiciar

la afinidad del surfactante con la fase oleosa.

En este caso, donde a pesar de haber sido preparadas bajo las mismas condiciones
de concentracion, velocidad y tiempo de agitacidon, las emulsiones de aceite vegetal
mostraron estabilidad y las realizadas a base de acido octandico no, la causa se
puede relacionar a las diferencias en las estructuras de las moléculas. El aceite
vegetal esta formado en su mayoria por triglicéridos y acidos grasos con varias
insaturaciones, lo cual le confiere una afinidad natural por el surfactante. Por el otro
lado, el acido octandico se ve desfavorecido por su estructura lineal saturada que
acompana al radical acido, la cual no interactia con facilidad en el surfactante,

provocando la baja estabilidad de estas emulsiones.
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3.4.2 Con Acido Oleico
Tres emulsiones con acido oleico como compuesto activo fueron obtenidas, una para

cada tipo de agente surfactante. La preparacion se realizé a 16000 rpm durante 10

minutos. Las concentraciones se muestran en la tabla 3.10.

Tabla 3.10. Emulsiones tipo O/W preparadas con técnica mecanica a base de acido oleico

EMULGENTE: TERGITOL NP-40

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
' Nombre Peso Peso % Peso %
E29 Acido oleico 28 g 0.571¢g 1 11.429 g 29

EMULGENTE: BRIJ L23

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
' Nombre Peso Peso % Peso %
E30 Acido oleico 28 g 08¢ 2 11.2¢g 28

EMULGENTE: IGEPAL CO-890

Compuesto activo (70 %) Emulgente Agua
e Nombre Peso Peso % Peso %
E44 Acido oleico 28 g 1.2¢9 3 10.8¢g 27

Las emulsiones E29 y E30 presentaron una gran estabilidad, han permanecido en una
sola fase durante mas de 11 meses (hasta el momento), en las figuras 3.24 y 3.25 se
puede observar como su apariencia es aun la misma que cuando se formularon. La
emulsién E44 se separd minutos después de ser preparada tal como se ve en la figura
3.26.
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A)
Fig 3.24. E29 con TERGITOL NP-40 al 1 % A) tras prepararse, B) tras 10 meses de vida.

A)
Fig 3.25. E30 con BRIJ L23 al 2 % A) tras prepararse, B) 10 meses después.

Fig 3.26. Emulsion E44 con IGEPAL CO-890 al 3 % A) tras prepararse, B) minutos después.

La tabla 3.11 contiene los resultados de los andlisis de potencial Z y diametro de
Sauter, las gréaficas 3.23 a 3.24 corresponden a la distribucion del tamafio de gota de

las emulsiones E29, E30 y E44, respectivamente.
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Tabla 3.11. Resultados de andlisis de potencial Z y diametro de Sauter de emulsiones
preparadas con técnica mecanica a base de acido oleico.

TERGITOL NP-40 BRIJ L23 IGEPAL CO-890
E29 E30 E44
Potencial Z
(mV) -26.10 -20.46 -
Diametro de
Sauter (um) 11.96 20.54 -

Los resultados de potencial Z son cercanos para las emulsiones E29 y E30, pero el
diametro de particula si da indicios de que la emulsion E29 tiene mayor estabilidad, lo
cual también se corrobora al ver la distribucion del tamano de gota en la grafica 3.23,
tiene una distribucion simétrica con mayor cantidad de gotas en tamafios similares que

la emulsion E30 (grafica 3.24).
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Grafica 3.23. Distribucion de tamarfio de gota de la emulsién E29.
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Grafica 3.24. Distribucion de tamafo de gota de la emulsion E30.

La facilidad el acido oleico de formar emulsiones estables, es posible conferirla a su
estructura quimica. Este acido posee en su cadena una instauracion, este doble

enlace le facilita la interaccion con el surfactante

RESULTADOS DE LA SECCION 3.4

Ninguna emulsién estable O/W (por tiempo prolongado) pudo ser obtenida empleando

acido octandico como fase dispersa.

Emulsiones altamente estables, de acuerdo a sus resultados de potencial Z y diametro
de Sauter, fueron conseguidas utilizando acido oleico como fase dispersa. Los agentes
surfactantes que son capaces de formar dichas emulsiones son TERGITOL NP-40 y
BRIJ L23.
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3.5. ESTUDIO DE EMULSIONES PREPARADAS MECANICAMENTE A BASE DE
ACIDOS GRASOS Y AGUA SALADA

3.5.1. Con Acido Oleico
Con las condiciones de concentracién de surfactante, velocidad y tiempo de agitaciéon

establecidos como 6ptimos para cada agente tensoactivo, se obtuvieron 4 emulsiones

a base de 4cido oleico y con agua salada (al 3 % de NaCl) como fase acuosa.

Tabla 3.12. Emulsiones tipo O/W preparadas con técnica mecanica a base de acido
oleico y solucion salina como fase acuosa

EMULGENTE: TERGITOL NP-40

Compuesto activo (70 %) Emulgente Solucién al 3% NacCl
' Nombre Peso Peso % Peso %
E38 Acido oleico 28 g 0.571¢g 1 11.429 g 29

EMULGENTE: BRIJ L23

Compuesto activo (70 %) Emulgente Solucién al 3% NacCl
e Nombre Peso Peso % Peso %
E39 Acido oleico 28 g 08¢ 2 11.2g 28

EMULGENTE: IGEPAL CO-890

Compuesto activo (70 %) Emulgente Solucién al 3% NaCl
e Nombre Peso Peso % Peso %
E40 Acido oleico 289 08¢ 2 11.29 28
E41 Acido oleico 28 g 1.2¢g 3 10.8¢g 27

Las pruebas E38 y E41, con TERGITOL NP-40 e IGEPAL CO-890 como surfactantes,
respectivamente, formaron emulsiones de buena estabilidad, han permanecido en una
sola fase durante mas de 9 meses (hasta el momento), en las figuras 3.27 y 3.28 se
observa su apariencia aun homogénea. La E39, con BRIJ L23, no presentd un buen

comportamiento, separandose poco después de ser preparada.
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A) B)
Fig 3.27. Emulsion E38 con TERGITOL NP-40 al 1 % A) tras prepararse, B) 3 meses después.

A) B)
Fig 3.28. Emulsion E41 con IGEPAL CO-890 al 3 % A) tras prepararse, B) 5 meses después.

Los resultados de potencial Z y diametro de Sauter de la tabla 3.12, indican que la
emulsién que exhibe mejores resultados es la E40. Sin embargo, al comparar las
graficas 3.25y 3.26, el diametro de Sauter permite predecir que realmente la emulsién
E41 resultara estable durante mas tiempo, ya que su perfil es mucho mas simétrico,
ademas de que el histograma es mas ancho, lo que nos indica que tiene mayor

uniformidad en la distribucién del tamafio de gota.

Tabla 3.12. Resultados de analisis de potencial Z y diametro de Sauter de emulsiones preparadas
con técnica mecanica a base de acido oleico y solucion salina como fase acuosa

TERGITOL NP-40 BRIJ L23 IGEPAL CO-890
E38 E39 E40 E41
Potencial Z 2511 ] 2997  -24.78
(mV)
Diametro de
Sautor () 39.84 ] 15.71 22.46
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Grafica 3.26. Distribucion de tamafio de gota de la emulsién E40.
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Grafica 3.27. Distribucién de tamario de gota de la emulsion E41.
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RESULTADOS DE LA SECCION 3.5

Para emulsiones cuya fase continda es agua salina con NaCl al 3 %, dos surfactantes
mostraron la capacidad para formar emulsiones que exhibieron resultados de potencial
Z y diametro de Sauter que indican buena estabilidad, TERGITOL NP-40 e IGEPAL

C0-890. Estos resultados con acido oleico como fase dispersa.
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3.6. ESTUDIO DEL EFECTO DEL AUMENTO DE TEMPERATURA EN LAS

PROPIEDADES DE LAS EMULSIONES

De las emulsiones preparadas con solucion de NaCl al 3 % como medio acuoso

(seccion 3.5), se selecciond la de mejor comportamiento para realizarle un analisis de

estabilidad respecto a la temperatura, siendo la emulsion E41 sometida al método API

13-B1 para pruebas de fluidos de perforacion base agua. Estos procedimientos

permiten determinar la densidad del fluido de perforacién (peso del lodo), viscosidad,

fuerza de gel y filtracién. Los resultados a 40, 60 y 80 °C se muestran en la tabla 3.13.

Tabla 3.13. Resultados de E41 de las pruebas para fluidos de perforacion por el método API 13-B1

EMULSION E41

PARAMETROS 20 °C 60 °C 80°C
L600 (Ib/100 pie”) 4 5 4
L300 (Ib/100 pie®) 3 3 3
L6 (Ib/100 pie?) 2 2 2
Gel 10 seg (Ib/100 pie?) 2 2 2
Gel 10 min (Ib/100 pie?) 2 2 2
Gel 30 min (Ib/100 pie?) 4 1 2
Vp (cP) 1 2 2
Va (cP) 2 2.5 2
Pc (Pa) 0.96 0.48 0.48
Filtrado APAT (mL) Volumen total de Volumen total de Volumen total de

muestra muestra muestra
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CONCLUSIONES

De nueve emulsiones realizadas por dispersidn manual, con aceite vegetal
como fase oleosa y agua destilada como medio continuo, empleando
concentraciones de surfactante entre 1 y 3 % en peso, se muestran estables
durante mas tiempo las preparadas en las siguientes concentraciones: 1% para
TERGITOL NP-40, 2 % para BRIJ L23 y 3 % para IGEPAL CO-890.

Emulsiones E4, E7 y E13, respetivamente.

De quince emulsiones obtenidas por dispersion mecanica para evaluar el
efecto de la velocidad de agitacion, las preparadas con TERGITOL NP-40 y
BRIJ L23 tienen mejores resultados de potencial Z y diametro de Sauter en las
16000 rpm, las de IGEPAL CO-890 alrededor de las 15000 rpm.

De quince emulsiones obtenidas por dispersion mecanica para evaluar el
efecto del tiempo de agitacion, las preparadas con TERGITOL NP-40 y BRIJ
L23 tienen mejores resultados de potencial Z y diametro de Sauter en un
tiempo de 10 min, las de IGEPAL CO-890 entre 9y 10 min.

De quince emulsiones obtenidas por dispersion mecanica para evaluar el
efecto de la concentracion de emulgente, los mejores resultados de potencial Z
y diametro de Sauter se exhiben en las siguientes concentraciones: 1 % para
TERGITOL NP-40, 2 % para BRIJ L23 y entre 2-3 % para el IGEPAL CO-890.

El acido octandico en las emulsiones O/W no resulta una buena fase dispersa,
las emulsiones que forma tienden a coalescer en tiempos de vida cortos, con
los emulgentes probados en esta investigacion el mayor tiempo de estabilidad
fue de 27 dias con el TERGITOL NP-40 al 1 % de concentracién en peso.

El acido oleico en las emulsiones O/W es una excelente fase dispersa, siendo
capaz de generar emulsiones con valores de potencial Z mayores a 30 mV y
diametros de Sauter de hasta 11.96 micras. Incluso, en un medio continuo
salino (con NaCl al 3 %) forma emulsiones que se muestran homogéneas por
mas de 10 meses y que tienen valores de potencial Z también cercanos a 30

mV y entre 15-22 micras de diametro de Sauter.
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= El surfactante que forma emulsiones mas estables con aceite vegetal como
fase dispersa y agua destilada como medio continuo es el BRI L23. Sin

embargo, su comportamiento no es bueno con acido octandéico.

= Cuando la fase continua es reemplazada por agua salina (con NaCl al 3 %) de
los tres emulgentes estudiados, el que forma las emulsiones con mejores
propiedades de estabilidad es el IGEPAL CO-890.

= El diametro de Sauter se ve fuertemente afectado al cambiar el medio continuo

de agua destilada a agua salada, llegando hasta a duplicar el diametro de las

gotas formadas cuando el medio continuo es salino.
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