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Resumen: Las emulsiones sintéticas tienen una importante aplicacion en el estudio
de la desestabilizacion de emulsiones de agua — crudo, ya que permiten comprender
el mecanismo de separacion con miras a recuperar el crudo.

Este trabajo se realizd con el fin de estudiar el efecto de los solidos en la
estabilidad de emulsiones de agua en aceite con un campo eléctrico DC. Los so6lidos
empleados en esta experiencia son el Silice (13,4 pum), Bentonita (15,7 pm) y
Carbonato de Calcio (23,9um).

Para alcanzar este objetivo se realizd la revision bibliografica sobre los
antecedentes de la preparacion de emulsiones de agua en aceite con presencia de
solidos, asi como de los fundamentos teodricos de la formulacion.

La metodologia experimental realizada consistiéo en una serie de pruebas en
las que se prepararon emulsiones con los surfactantes no-idnicos Monooleato de
Sorbitano (Span 80) y Nonil Fenol Etoxilado de diez moles de Oxido de Etileno
(Arkopal N100), con la finalidad de hallar una emulsion estable. Para la preparacion
de las emulsiones se utilizd principalmente agua destilada y parafina liquida como
fase organica. La agitacion de las emulsiones se llevé a cabo con un mezclador
manual a una velocidad de agitacion de 13400 rpm durante 5 minutos. Una vez
preparadas las emulsiones, se colocaron en tubos de ensayo y en zanahorias
graduadas y se dejaron en reposo con la finalidad de cuantificar diariamente, durante
un mes, el volumen de fases separadas, tanto de agua como de parafina; toméandose el
porcentaje de volumen separado como una medida de la estabilidad.

Para llevar a cabo los experimentos fue necesario desarrollar un protocolo de
formulacion de emulsiones estables del tipo W/O con un porcentaje de agua igual al
20y 30 % y diferentes concentraciones de s6lidos, dichas emulsiones poseen un HLB
igual a 5,2. Una vez formulada la emulsion estable, se emple6 el campo eléctrico que
permaneciera mas estable, el cual tiene un valor de 1,5 KV/cm; se empled una celda
para el estudio macroscépico del efecto de solidos en la deshidratacion electrostatica.

Para determinar el efecto que tienen los solidos en la estabilidad de una
emulsion se empled solo el efecto de la gravedad para observar la separacion de fases,
dando como resultado que el solido mejora la estabilidad de una emulsion. Los
resultados obtenidos en este trabajo indican que la gravedad, como fuerza impulsora
natural, no contribuye a la desestabilizacion de la emulsion formulada.
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Para evaluar el efecto que tiene el tipo de s6lido y la concentracion de este en
una emulsion en el proceso de deshidratacion electrostatica se fijo el campo eléctrico
en el valor deseado; obteniéndose que la recuperacion de las fases depende de la
naturaleza del solido y de la cantidad de sélidos afiadida al sistema.

En otra de las experiencias realizadas se estudi6 el efecto que tiene el tamano
de la particula en la recuperacion de las fases, realizando para ello un barrido de
Carbonato de Calcio con tamafio de particulas de 23,9 y 43 um; comparandose la
recuperacion en cada caso y obteniéndose que la recuperacion de parafina es mayor
que para el tamafio de particula de 43 um. No obstante se pudo observar que a
medida que se disminuye la cantidad de s6lidos en la emulsion el tamafio de particula
es independiente para la recuperacion de la parafina.
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INTRODUCCION

Las etapas de separacion son parte esencial de muchos procesos industriales
en el mundo entero y le dan mayor valor al producto final, sobre todo en referencia a
las industrias petroleras; sin embargo, a su vez estas industrias producen gran
cantidad de desechos que requieren tratamiento.

Por muchos afios la industria petrolera ha insistido en la necesidad de tratar las
emulsiones de crudo y agua para eliminar asi la mayor cantidad de agua posible, con
la finalidad de vender petréleo de acuerdo a las especificaciones del mercado.

En la actualidad dos terceras partes de la produccion mundial de crudo se
obtiene en forma de emulsion, que necesariamente debe ser tratada. El agua salada
fluye con el aceite en forma de baches (mas o menos grandes) o como pequeias gotas
dispersas en forma estable en la masa del aceite. En el primer caso se trata de una
simple mezcla de aceite y agua; en el segundo de una emulsion.

Generalmente, el tratamiento de las emulsiones se efectia combinando los
efectos gravitacionales, mecdnicos, térmicos, quimicos y eléctricos. Aunque el
conocimiento de la naturaleza de las emulsiones de agua y aceite ha influido en el
establecimiento de la tecnologia basica para su tratamiento, los enfoques empiricos
para el desarrollo de procesos y productos, en estudios de laboratorio, plantas piloto e
instalaciones de campo siguen siendo factores decisivos.

Los métodos de tratamiento de las emulsiones han evolucionado
notablemente, desde el simple reposo en vasijas convencionales hasta la aplicacion de
voltajes eléctricos elevados, pasando por los diferentes métodos mecénicos, térmicos
y quimicos. Desde el punto de vista de eficiencia de energia se considera a la
demulsificacion eléctrica la mejor técnica para lograr la desestabilizacion y conseguir

separar la emulsion a través de separadores y/o sedimentadotes.



Los diferentes tamafios de las gotas y de particulas presentes en la emulsion
influyen significativamente en el proceso de separacion y tanto la distribucion como
el diametro promedio de gotas, dependen entre otros factores de diversas variables de

formulacion.

En el Laboratorio de Separaciones Mecénicas de la Escuela de Ingenieria
Quimica de la Universidad Central de Venezuela se desarrolla una linea de
investigacion, como parte del trabajo doctoral del Prof. Carlos Morales quien en
pruebas preliminares ha encontrado factible la separacion electrostatica como técnica
de separacion.

Para profundizar en el estudio fundamental del mecanismo de la
electrocoalescencia, se hace un estudio del efecto de solidos en la estabilidad de una
emulsion de agua en aceite bajo un campo eléctrico con diferentes composiciones y
tamafio de particulas solidas con variables de formulacion controladas, a través de la
medicion de la distribucion del tamafio de gotas antes y después de aplicar el campo

eléctrico.



Fundamentos de la Investigacion

CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Durante los afios de operaciones de produccion petrolera en Venezuela una
significativa cantidad de residuos han sido depositados en las fosas petroleras. Estos
residuos estan conformados por emulsiones muy estables, debido a las sustancias
quimicas que contienen y a las condiciones climaticas a las que han estado sometidos
durante afios. Este tipo de residuo presenta un importante impacto sobre el ambiente,
ya que la mezcla de fluidos se encuentra en contacto directo con el suelo y expuesta a
la atmosfera sin recibir tratamiento alguno.

Se espera en los proximos afios que entren en vigencia normas ambientales
con el fin de disminuir el impacto ambiental causado por estos depositos, por lo que
es indispensable establecer procedimientos para el saneamiento de estas fosas.

En Venezuela hay excavaciones donde se han almacenado por décadas
desechos de las actividades de exploracion y produccion, con millones de barriles de
petrdleo oxidado junto a aceites, agua, lodos, piedras, metales y otros sedimentos. Las
fosas petroleras estan situadas en los alrededores de los taladros, donde los petroleros
de hace mas de seis décadas, desviaban y almacenaban temporalmente el petroleo,
agua y otros desechos identificados, como ripios del proceso de produccion (Suarez,
2001).

Segiin un inventario de PDVSA del afio 2001, hay en las tres regiones
petroleras de oriente, occidente y el sur, 12.366 fosas, que contienen
aproximadamente unos 9 millones de barriles de petroleo oxidado, 70 millones de
barriles de agua y 50 millones de barriles de sedimentos y lodos imposibles de ser
reciclados mediante refinacion; la idea es sanear las fosas y retornar el terreno a su
estado natural (Suarez, 2001).
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Las macrofosas son realmente las preocupantes y de mayor extension
(extension aproximadamente de 6 hectareas). Algunas fosas pueden tener hasta 5 mil
barriles de petroleo, potencialmente recuperables con tecnologias especializadas.

El desarrollo de una tecnologia eficiente para el tratamiento de estos desechos,
debiera incluir la recuperaciéon del valor energético de estos residuales y su
reintroduccion en el proceso productivo.

Es de destacar la dificultad para el tratamiento pues no solo se debe a la
presencia de crudo emulsionado de diferentes segregaciones, con caracteristicas
distintas y propiedades diferentes, sino también al largo tiempo que se ha mantenido
el crudo emulsionado y sin tratamiento, expuesto a procesos de oxidacion y
polimerizacion, lo cual ha ayudado a formar una emulsiéon muy estable entre el crudo
y el agua (Donis y Ricaurte, 2005)

Cuando cierta cantidad de particulas so6lidas son agregadas a una emulsion
estabilizada por un surfactante, caso tipico en la produccion de crudo donde particulas
de arena y/o arcilla son arrastrados por el flujo de aceite-agua, la acumulacion de
moléculas activas y de solidos en la interfase aceite-agua, produce una pelicula
mecanicamente fuerte y rigida que actia como una barrera y previene asi la
coalescencia de las gotas, particularmente en la deshidratacion de crudo (Sullivan y
Kilpatrick, 2002).

El proceso de deshidratacion de crudo tiene como objetivo la separacion del
agua de formacion, las sales y los sedimentos asociados al crudo proveniente de los
pozos, hasta llevar estos parametros a valores bajos y cumplir con las
especificaciones de la dieta de la refineria y de las ventas de crudo.

La aplicacion de un campo eléctrico de corriente continua o corriente alterna,
mediante el cual se logra la coalescencia de las gotas de agua emulsionada para la
deshidratacion del crudo de produccidn, es el método comunmente utilizado en la
industria petrolera por su gran efectividad a la hora de separar la emulsion de agua en
aceite; partiendo del hecho de que el crudo de la fosa tiene un comportamiento

similar, s6lo que posee mas cantidad de agua y de sedimentos al de produccion, se
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puede pensar que la aplicacion de un campo eléctrico también sera exitosa a la hora

de separar la emulsion.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo General

Determinar el efecto que ejerce un solido en la estabilidad de una emulsion de

agua en aceite bajo un campo eléctrico.

1.2.2. Objetivos Especificos

1. Preparar emulsiones estables con agua-aceite y solido, con diferentes tamafios

de particulas y cantidad de solidos.
2. Estudiar la estabilidad de la emulsion preparada al aplicar campo eléctrico.

3. Comparar la estabilidad de emulsiones sin solidos y con sélidos bajo efecto

del mismo campo eléctrico.

1.3. ANTECEDENTES

Por muchos afios la industria petrolera ha insistido en la necesidad de tratar las
emulsiones de crudo y agua para eliminar asi la mayor cantidad de agua posible, con
la finalidad de vender petréleo de acuerdo a las especificaciones del mercado.

El conocimiento de que particulas solidas finamente divididas podian
estabilizar emulsiones tiene inicio desde hace mas de 100 afios. El primer trabajo

realizado en esta area lo realizo Pickering (1907) quien noto:
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» Las particulas coloidales que eran mojadas mas por agua que por aceite
podian actuar como un agente emulsificante para emulsiones de aceite en
agua.

» En las emulsiones preparadas con so6lidos éstos se ubicaban en la
superficie de la gota.

» La estabilidad de las emulsiones con s6lidos depende de la distribucion del

tamafio de las particulas.

Lucassen-Reynders y Van den Tempel (1963) estudiaron emulsiones de agua
en aceite (parafinico) que podian ser estabilizadas por cristales de glicerol. La
estabilidad de la emulsion se realizé mediante la determinacion del area especifica; la
floculacion de los solidos fue evaluada por el cambio en la viscosidad, observandose
que al agregar el surfactante el angulo de contacto no variaba de 110°; sin embargo
mejoraba la estabilidad de las emulsiones y causaba una disminucion de la energia de
interaccidn entre las particulas vecinas; este resultado es visto en la disminucion de la
viscosidad.

Estos investigadores establecieron que las emulsiones pueden estabilizarse por
solidos si:

» El angulo de contacto entre los liquidos y el solido favorece la
adsorcion del solido sobre la interfase.

» Las particulas estan en un estado de floculacion incipiente.

» La cantidad de s6lidos debe ser mucho mayor que la cantidad de gotas
para que éstos puedan rodearlas. La accion estabilizadora de los
solidos es sensible a pequefios cambios en la energia de interaccion

entre particulas.
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Menon, Nikolov y Wasan (1987)observaron que la extension de la estabilidad
de una emulsion depende de la resistencia ofrecida por la capa interfacial de las
particulas para coalescer.

Ellos establecieron que:

» El angulo de contacto es un importante parametro que describe el tipo
y estabilidad de las emulsiones.

» Cuando las particulas hidrofobicas estan presentes en la interfase, el
proceso de coalescencia no comienza hasta que la red de particulas es
rota.

» La energia de interaccion entre dos particulas es la suma de varias
formas de contribuciones: fuerzas de Van der Waals, repulsion

estérica, repulsion electrostatica y atraccion capilar.

Denkov, Ivanov y Kralchevshy (1992) hicieron un estudio donde propusieron
algunas explicaciones de experimentos realizados con emulsiones estabilizadas por
pequenas particulas adsorbidas. Estos experimentos mostraron que:

» La energia de adsorcion es claramente un importante factor en la
determinacion de la eficiente estabilidad, porque la capa de adsorcion
debe ser suficientemente densa para que ocurra la estabilizacion.

» El angulo de contacto es un factor que gobierna la posicion estable de
la adsorcion de una particula en la interfase.

» La energia de adsorcion considera que la particula de adsorcion es mas
estable a 90° y mas inestable a 0°.

» Polvos finamente divididos pueden ser agentes muy eficientes en la

estabilizacion de las emulsiones.
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Tambe y Sharma (1993) estudiaron el sistema Agua-nDecano-Surfactante
(Ac. Estedrico) junto con los soélidos: Carbonato de Calcio, Sulfato de bario,
Bentonita y Carbon grafito, ellos establecieron que:

» Con soélidos hidrofilicos se forman emulsiones O/W, los solidos
hidrofobicos forman emulsiones W/O. Con solo surfactante no existe
estabilidad de la emulsion.

» A pH bajos se favorecen las emulsiones O/W, a pH altos se favorecen
emulsiones W/O.

» A mayor contenido de s6lidos mejora la estabilidad, pero al incrementar la
cantidad de surfactante disminuye la misma

» La presencia de sales organicas disminuye la estabilidad de la emulsion

» La presencia de s6lidos disminuye la coalescencia de las gotas

Yan, Gray y Masliyah (2001) estudiaron la estabilidad de emulsiones de agua
en aceite por particulas solidas con diferentes hidrofobicidades, para lo cual utilizaron
como particulas solidas: particulas de arcillas tratadas con asfaltenos, silica hidrofilica
e hidrofobica y microesferas de poliestireno. La estabilidad fue medida con respecto
al tiempo en que se separan las fases y el volumen.

El resultado experimental demostré6 que la silica hidrofilica puede so6lo
estabilizar emulsiones de aceite en agua por un corto periodo de tiempo. Si particulas
hidrofobicas (silica o poliestireno) eran suspendidas primeramente en la fase acuosa
antes de la emulsificacionk, ellas podrian solo producir emulsiones de aceite en agua.
So6lo particulas hidrofobicas suspendidas en la fase organica antes de la
emulsificacion pueden estabilizar emulsiones de agua en aceite.

Establecieron que la estabilidad producida en las emulsiones depende de la
hidrofobicidad de las particulas, solo particulas con hidrofobicidades intermedias
pueden producir emulsiones muy estables de agua en aceite, y depende de en qué fase

reside la particula antes de la emulsificacion.

-8-



Fundamentos de la Investigacion

Sullivan y Kilpatrick (2002) estudiaron el efecto de particulas soélidas
inorgéanicas en la estabilidad de emulsiones de agua en aceite, la estabilidad de las
emulsiones fue estudiada por la cantidad de agua después de la centrifugacion y el
campo eléctrico requerido para el rompimiento de la emulsion.

Todas las particulas usadas fueron hidofilicas y estabilizaron emulsiones de
aceite en agua cuando éstas eran pequeias y si su superficie no era modificada, pero
ellas estabilizaban emulsiones de agua en aceite si se les afiaden asfaltenos. Una
disminucién del tamafio de la particula oleosa mojada resulta en un incremento de la
estabilidad de las emulsiones de agua en aceite.

La similitud de los efectos de particulas solidas inorganicas en crudo y en
sistemas de emulsion es un buen indicador de que fracciones de resinas y asfaltenos

son responsables efectivamente de la estabilizacion de emulsiones de agua en aceite.

Marfisi (2004) empled campo eléctrico para tratar emulsiones de agua en
aceite, para acelerar la coalescencia de las gotas en la fase dispersa. Para ello trabajo
en la evaluacion de cuatro tipos de quimicos deshidratantes a base de resinas fenol
formaldehido etoxiladas, siliconas y nonil fenol etoxilados, realizando pruebas de
separacion con presencia y ausencia de campo eléctrico DC, concluyendo que para
todas las experiencias la velocidad de separacion de la fase acuosa aumentd
considerablemente por la presencia del campo eléctrico y se logrd relacionar la
estabilidad de las emulsiones W/O con el proceso de deshidratacion de crudos.
Ademads, analiz6 la influencia de diferentes variables de composicion-formulacion
fisicoquimica en la estabilidad de la emulsion. El estudio del rompimiento de las
emulsiones se basd en su caracterizacion, lo cual consistid en la determinacion de la
proporcion de fases acuosa y organica, y porcentaje de solidos presentes, con la

finalidad de escoger el método a aplicar para su desestabilizacion.
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CAPITULO Il
MARCO TEORICO

2.1. FOSAS PETROLERAS

Las fosas son depositos de hidrocarburos, agua y sedimentos conformados en
su mayoria por desechos de perforacion y produccion de las areas operacionales de
PDVSA. Se encuentran ubicadas cerca de las estaciones de produccioén en donde se
almacena el crudo fuera de especificaciones.

Algunas fosas de produccion son de gran tamafio, en éstas se encuentra
depositado un volumen considerable de crudo recuperable, estas son llamadas
macrofosas de produccion. Las fosas de perforacion son excavaciones en el suelo,
acondicionadas para almacenar fluidos de perforacion y ripios, producto del proceso
de perforacion de pozos. Las fosas de produccion son excavaciones en el suelo
construidas con muros de contencion, donde en el pasado almacenaban agua salada,
procedente de los procesos de deshidratacion del crudo; estas fosas contienen una
capa de crudo, o crudo emulsionado que es recuperable (Padrén y Zuaniga, 2005).

En la figura 1 se muestra en forma esquematica la disposicion del crudo en las

fosas de produccion.

Pozo Productor Estacion de Produccion

Patio de Tanques

A\ 4
\4

\ 4

Lodos <

\ 4

Disposicion en
fosas de produccion

Figura 1. Disposicion del crudo en las fosas de produccion (Padrén y Zafiga, 2005)
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2.2. SURFACTANTES

Cuando se examina una superficie o una interfase, es decir, un limite entre dos
sustancias inmiscibles, hay una fuerte probabilidad de encontrar un fenémeno

interfacial que pone en juego a un surfactante.

2.2.1. Definicién

Una sustancia anfifila tiene una doble afinidad, la cual se define desde el
punto de vista fisico-quimico como una doble caracteristica a la vez polar y apolar,
ya que las sustancias anfifilas tienen una fuerte tendencia en migrar hacia una
superficie o una interfase se han denominado también surfactantes como contraccién
de las palabras inglesas "surface-active substances" (Salager, 1992)

La parte polar tiene afinidad para los solventes polares, particularmente el
agua, mientras que la parte apolar tiene afinidad para los solventes organicos, en
particular los hidrocarburos, aceites o grasas, o simplemente esté repelida por el agua

(Salager, 1992). En la figura 2 se puede observar la forma de representar las partes de

PARTE NO POLAR PARTE POLAR
(afin al aceite) (afin al agua)

un anfifilo.

Figura 2. Partes de un anfifilo

Por esta razon la parte polar se denomina también hidrofilica, mientras que a
la parte apolar le corresponde el calificativo de lipofilico o hidréfobo. En la practica,
casi todos los anfifilos de interés son surfactantes, es decir, que presentan un grupo
polar y un grupo apolar que garantizan una fuerte dualidad de interaccion que puede

satisfacerse solo cuando la molécula migra en la interfase.
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2.2.2. Propiedades del Surfactante

Los surfactantes son susceptibles de compatibilizar el agua con los aceites,
permitiendo la formacion de estructuras que asocian agua y aceite en una sola fase.

En vista de su dualidad polar-apolar, una molécula de surfactante no puede
satisfacer su doble afinidad ni en un solvente polar, ni en un solvente organico.
Cuando una molécula de surfactante se coloca en una interfase agua-aire 6 agua-
aceite, ella puede orientarse de manera que el grupo polar esté en el agua, mientras
que el grupo apolar se ubique fuera del agua, en el aire o en el aceite.

En la Figura 3 se presenta el ordenamiento y fijacion de las moléculas de
surfactantes a la interfase agua-aceite para los casos de emulsiones aceite en agua y
agua en aceite, en los cuales las cabezas hidrofilicas se orientan hacia la zona acuosa

(lado azul) y las colas hidrofébicas hacia la zona oleosa (lado negro).

Oo/W W/0O

Figura 3. Disposicion del agente surfactante en la interfase de emulsiones

Se puede decir que todas las propiedades y usos de los surfactantes provienen
de dos propiedades fundamentales de estas sustancias: por una parte, su capacidad de
adsorberse a la interfase y, por otra parte, su tendencia a asociarse para formar

estructuras organizadas (Salager, 1992).
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La manera en que actuan los surfactantes, en general, se debe a la absorcion y
adsorcion del mismo en la interfase. La primera implica el paso hacia el interior del
material que absorbe, mientras que la adsorcion se refiere a la adherencia a la
superficie que adsorbe. Luego, el surfactante se adhiere mediante la cadena
hidrofobica a la superficie de la particula de aceite, dejando la cabeza hacia afuera en
el ambiente acuoso permitiendo que se puedan formar polimeros de agregacion
llamados micelas.

La micela es un polimero de asociacion en el cual el surfactante alcanza una
posicion favorable (ver Figura 4). En solucién acuosa la fuerza motriz principal que
favorece la formacion de micelas es el efecto hidroéfobo, es decir, la sustraccion de la
parte apolar del surfactante del contacto con las moléculas del agua y la formacién un
contacto mas favorable desde el punto de vista energético con las partes apolares de

otras moléculas de surfactante (Salager, 1992)

Figura 4. Micela

Las micelas son responsables de una propiedad fundamental de las soluciones
de surfactantes: su poder solubilizante.

La adsorcion de surfactantes no se limita a las interfases fluido-fluido. Ella se
produce también en las interfases liquido-sélido, y eventualmente gas-solido. La
fuerza motriz de la adsorcion en una interfase liquido-sélido puede incluir uno o
varios de los efectos siguientes: atraccion polar por la presencia de cargas eléctricas
en el solido, efecto hidrofobo, formacion de estructuras de baja energia, asi como

algunos otros efectos de menor interés (Salager, 1992).
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2.2.3. Clasificacion de los Surfactantes

Desde el punto de vista comercial los surfactantes se clasifican segiin su
aplicacion. Sin embargo se observa que muchos surfactantes son susceptibles de ser
utilizados en aplicaciones diferentes, lo que provoca confusiones. Por tanto, se
prefiere, clasificarlos de acuerdo a la estructura de su molécula, o mas exactamente
segun la forma de disociacion en el agua (Salager y Fernandez, 2002). La Figura 5

indica algunos casos tipicos.

C2Has
O I
- N-H
Ci12H 25 -5-0) Na |
{”} CH5-CH,-COOH
Dodecil benceno sulfonato de sodio Dodecil betaina
Aniodnico Anfotérico
Oy~
I "‘"'-(‘]qu; CgHyy ('J{(HE'(HE'U}H
= = i
Cloruro de n-dodecil piridina Octil fenal polietoxilado
Cationico No idnico

Figura 5. Tipos de surfactantes (Salager y Fernandez, 2002)

El surfactante ionico consta de un grupo lipofilo organico y un grupo
hidrofilo. Los surfactantes i6nicos se subdividen en anidnicos y catidnicos, segin sea
la naturaleza del grupo activo.

Los surfactantes anionicos se disocian en un anion anfifilo y un catioén, el cual
es en general un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo pertenecen los
detergentes sintéticos como los alquil benceno sulfonatos, los jabones (sales de sodio

de acidos grasos) entre otros.
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Los surfactantes cationicos se disocian en solucidon acuosa en un cation
organico anfifilo y un anién generalmente del tipo halogenuro. La gran mayoria de
estos surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo sal de amina grasa o de
amonio cuaternario.

Los surfactantes noionicos en solucion acuosa son totalmente covalentes y no
se ionizan, puesto que ellos poseen grupos hidroéfilos del tipo alcohol, fenol, éter o
amida.

La combinaciéon dentro de una misma molécula de dos caracteres: anidnico y

cationico producen un surfactante llamado anfotero.

2.3. EMULSIONES

2.3.1. Definicién

Las emulsiones son sistemas dispersos, constituidos por dos liquidos
inmiscibles, uno de ellos es la fase continua, la cual contiene al otro liquido o fase

interna, disperso en forma de pequefias gotas (Rivas y otros, 2003).

Estos sistemas son termodinamicamente inestables y poseen cierta estabilidad
cinética, conferida por la presencia de un tercer componente con actividad interfacial
que es adsorbido en la interfase de las gotas en la fase dispersa, denominado
surfactante, el cual por ser capaz de disminuir la tension interfacial la formacion de la

emulsion y prolonga el tiempo de vida de ésta, manteniendo su estabilidad.

En lo que sigue, se utiliza la nomenclatura anglosajona para definir las
emulsiones. Los dos liquidos se denominan agua (W = water) y aceite (O = oil), que
sean realmente estos liquidos o que representen la fase polar y la fase apolar. El uso
de la simbologia inglesa se debe a que en castellano ambas palabras empiezan por la

misma letra.
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Si la emulsidon contiene gotas de aceite (O) dispersadas en agua (W), se le
llamara emulsion aceite en agua(O/W), la emulsion normal para todas la aplicaciones
con excepcion de la produccion del petrdleo, en la cual se denomina emulsion
inversa. También son conocidas como emulsiones de tipo oleoacuosa. El combustible
Orimulsién® es una emulsion de bitumen (fase dispersa) en agua (fase continua).

Si la fase dispersada es el agua, se llama una emulsion agua en aceite (W/O),
emulsion normal para los petroleros, inversa para los demas. También son conocidas
como emulsiones hidrooleosas.

El tipo de emulsion formada depende fundamentalmente del tipo de agentes
emulsificantes.

La figura 6 muestra los diferentes tipos de emulsiones que pueden formarse y

su respectiva fase dispersa y fase continua.

Emulsion W/O W Emulsion O/W

Figura 6. Diferentes tipos de emulsiones

2.3.2 Propiedades de las emulsiones

Las propiedades de una emulsién dependen en gran parte de su composicion y
de su modo de preparacion. Estas propiedades fisicas son también las verdaderas

consideraciones que rigen la estabilidad del sistema.
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La conductividad de la emulsién depende esencialmente de la naturaleza de la
fase continua o externa, puesto que es esta fase la que va a transportar las cargas. Por
lo tanto, una emulsion de fase continua agua (con electrolito) O/W posee una alta
conductividad, mientras que una emulsién de fase externa organica W/O posee una
baja conductividad. Esta caracteristica permite deducir inmediatamente el tipo de
emulsion de un dato de conductividad aun bastante aproximado.

Todos los modelos tedricos o empiricos indican una relacion de
proporcionalidad entre la viscosidad de la emulsion y la viscosidad de la fase externa,
la cual contiene en general el agente emulsionante. La proporcion de la fase interna es
obviamente un factor de primera importancia en la viscosidad de los sistemas
dispersados tanto emulsiones como suspensiones solidas. En efecto, es perfectamente
razonable desde el punto de vista intuitivo considerar que a mayor contenido de
gotas, mayores interacciones entre gotas y, por lo tanto, mayor viscosidad.

La tension interfacial es la fuerza que se requiere para romper la superficie
entre los liquidos no miscibles; es de interés en la emulsificacion en virtud de que
cuanto menor es la tension interfacial entre las dos fases de una emulsion, tanto mas
facil es la emulsificacion.

La dispersabilidad (solubilidad) de una emulsion es determinada por la fase
continua; si la fase continua es hidrosoluble, la emulsion puede ser diluida con agua,
si la fase continua es oleosoluble, la emulsion se puede disolver en aceite.

El tamafio y la distribucion de tamafios de las gotas de una emulsion son
gobernados por la cantidad y la eficacia del emulsificante, el orden de la mezcla y la
clase de agitacion que se haga. Si se reduce poco a poco el tamafo de las particulas
de la emulsion, varian el color y el aspecto de ésta. Gotas muy pequenas, menores de
10 um, generalmente producen emulsiones mas estables. Una amplia distribuciéon de
tamaios de gotas resulta en general en una emulsion menos estable. Cuando menor el
tamafio de gota, mayor la viscosidad. Cuando mas amplia la distribucion de tamafio

de gota, menor la viscosidad.
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La facilidad de formacion es modificada en mayor grado por la eficiencia y la

cantidad del emulsificante y por las propiedades inherentes de ambas fases.

2.4. ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES

Cuando dos liquidos inmiscibles se agitan juntos, uno de los dos se dispersa,
temporalmente, en el otro, excepto en el caso de las emulsiones muy diluidas de
aceite en agua (hidrosoles de aceite) que son algo estables, en la mayoria de los casos
pronto se separan los liquidos en capas perfectamente definidas. El hecho de que
estos dos liquidos inmiscibles no permanezcan mezclados durante algin tiempo se
explica porque las fuerzas moleculares de cohesion en cada liquido son superiores a
las fuerzas de adhesion existentes entre ambos liquidos; las fuerzas de cohesion de
cada fase se manifiestan en forma de energia o tension interfacial en la superficie de
separacion de ambos liquidos. (Bibliuotca Virtual de Chile, 2006)

El trabajo necesario para lograr la emulsificacion se aminora utilizando los
agentes emulsionantes o emulgentes, los cuales, en virtud de la existencia de dos
fases acuosa y oleosa, dispersas entre si, se orientaran en la interfase liquido-liquido
de tal manera que se reduzca al minimo la energia libre interfacial. En ausencia de
surfactante, la dispersion liquido-liquido coalesce rapidamente mientras que en
presencia de un agente emulsionante, la emulsion puede presentar una cierta
segregacion gravitacional, pero la coalescencia de las gotas es notablemente
retardada, aun cuando se tocan.

La nocion de estabilidad es por supuesto relativa, pero se refiere a una casi
ausencia de cambio durante un periodo de tiempo suficientemente largo para el
proposito de la aplicacion practica, lo cual puede variar de algunos minutos a algunos
afnos. Para muchos fines industriales la definicion de estabilidad incluye forzosamente

la no coalescencia de las gotas de la emulsion y la no sedimentacion.
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Entonces para que una emulsién sea estable se requiere de los siguientes
elementos:

A) Dos liquidos inmiscibles .Esta condicion se cumple en la industria
petrolera, por la presencia simultanea de aceite y agua en los pozos productores.

B) Un agente emulsificante. Estas sustancias favorecen la formaciéon de la
emulsion mediante la formacion de barreras entre la gota de agua y el aceite. Los
emulsificantes mas solubles en la fase aceite favorecen la formacion de la emulsion
W/O. Los emulsificantes mas comunes en la emulsion del petréleo son los asfaltenos,
las sustancias resinosas, arcilla, sulfatos metalicos, sulfuros de metales y aditivos
quimicos.

C) Suministro de energia de mezclado. Para dispersar el agua dentro del aceite
es necesaria la energia de mezclado. En general, una mayor agitaciéon o energia
aplicada produce una emulsion mas estable. Esta estabilidad es el resultado de la

reduccion del tamafio de las gotas de la fase interna.

El cambio de energia libre (AG) durante el proceso de formacion de una
emulsion, viene dado por :

AG, =y*A4-TAS Ecuacion 1

Donde: v es la tension interfacial
AA el incremento de area interfacial
T la temperatura absoluta
AS(conf) el cambio de entropia conformacional del sistema.

El primer término del lado derecho de la ecuaciéon 1 (y*AA), representa el
trabajo que debe suministrarse al sistema para expandir la interfase durante la
emulsificacion. Esto significa que la energia que debe suministrarse al sistema para
crear una determinada area interfacial, es menor mientras menor sea y. Asi, la
presencia de un surfactante en la formulacion, el cual reduce substancialmente el

valor de vy, facilita considerablemente el proceso de formacion de una emulsion

(Santana, 2006).
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El término TAS (conf) de la ecuacidon 1, representa el aumento de entropia
como resultado de la dispersion de un componente en un gran niumero de gotas, dicho
término es positivo y promueve la emulsificacion. No obstante, para el caso de las
macroemulsiones (didmetro de gotas mayor a 1 micra) y AA > TAS(conf), por lo cual
AG > 0 (ecuacion 1), lo que significa que el proceso de emulsificacion es un proceso
no espontaneo. Por consiguiente, las emulsiones son sistemas termodindmicamente
inestables, y su estabilidad es determinada por efectos cinéticos (Santana, 2006).

La estabilidad de una emulsion depende de la preservacion de sus interfases
por lo que cualquier agente fisicoquimico que estabilice la region interfacial
estabilizara la dispersion. También depende del espesor y compatibilidad de la
pelicula protectora (capa de interfase), y de la carga eléctrica de las gotas o la
pelicula, de la viscosidad del medio de dispersion y de la diferencia de densidad entre
los dos liquidos.

La emulsificacion y estabilizacion de una mezcla de liquidos inmiscibles
depende de un gran ntimero de factores quimicos y fisicos, del balance hidroéfilo-
lipofilo de los agentes emulsificantes, de la relacion de volumen existente entre las
dos fases y del tamafio y distribucion de las gotas dispersas (Biblioteca Virtual de

Chile, 2006)

2.4.1. Medicion de la estabilidad

La unica medida realmente absoluta de la estabilidad de una emulsion es la
variacion del niimero de gotas en funcion del tiempo. Tal informacion no se puede
obtener experimentalmente sino mediante la mediciéon de la variaciéon de la
distribucion del tamafio de gota con el tiempo.

Por lo tanto, la estabilidad de una emulsion se relaciona en general con el
volumen de las fases separadas. Después de algin tiempo el sistema se separa
tipicamente en tres zonas: una zona central que contiene una nata o emulsion de alto

contenido de fase interna y dos fases separadas; la interna (coalescida) y la externa
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(clarificada). Se ha demostrado recientemente que estos criterios dan resultados
satisfactorios cuando se le da una interpretacion adecuada (Salager, 1999)

La figura 10 indica la fraccion de volumen coalescido en funcion del tiempo.
Esta curva posee una forma sigmoide, la cual es caracteristica de un proceso con
varias etapas. Durante un cierto periodo inicial no se separa ningiin volumen; este
periodo de iniciacion corresponde a la sedimentacion de gotas y al drenaje de la fase

externa hasta alcanzar una emulsion compactada en la cual las gotas no se tocan.

1
Aceite
V. Coaslecido I
re
vV
Emulsion —p
0
10 100 1000 10000 Tiempo

Figura 10. Fraccion de volumen coalescido o clarificado en funcion del tiempo

Cuando las peliculas llegan a alcanzar un espesor del orden de 200A, son
suceptibles de romperse, provocando asi la coalescencia de las gotas y la formacion
de un volumen separado. Esta etapa corresponde a la parte ascendente de la curva,
cuya forma sigmoide puede interpretarse como la funcién acumulativa de una
distribucion normal o log-normal, lo que no es de extrafiar por el caracter aleatorio

del proceso de ruptura (Salager, 1999).

2.4.2 Mecanismos involucrados en la estabilidad

Floculacion: Proceso de agregacion de gotas sin que éstas pierdan su
identidad, y sin cambio en el didmetro promedio de las mismas (ver Figura 11). La

floculacién es el resultado de las atracciones de Van der Waals y de las interacciones
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electrostaticas y estéricas entre moléculas de surfactante adsorbidas sobre la

superficie de gotas adyacentes.

Figura 11. Floculacién

Sedimentacion: Agregacion de las gotas bajo la influencia de la gravedad,
como consecuencia de una diferencia de densidad apreciable entre las fases continua
y dispersa (ver Figura 12). Cuando la fuerza de gravedad excede el movimiento
térmico de las gotas, se desarrolla un gradiente de concentraciéon en el sistema, en el
que las gotas mas grandes se mueven a mayor velocidad hacia la superficie (si la
densidad de la fase dispersa es menor que la de la continua), o hacia el fondo (si la
densidad de la fase dispersa es mayor que la de la continua). En los casos extremos,
las gotas se concentran en la superficie ("creaming”) o en el fondo (sedimentacion).
En ninguna de estas situaciones, las gotas pierden su individualidad y el proceso es

reversible.

Sedimentacion Creaming
Figura 12. Sedimentacién y creaming
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Coalescencia: El proceso de coalescencia en una emulsion, que implica la
union de varias gotas para formar otras mas grandes, conduce a la separacion de las
fases (ver figura 13). Para que se produzca la coalescencia, es necesario que la
pelicula liquida interfacial que rodea las gotas, asi como la monocapa de surfactante
adsorbida sobre la superficie de las mismas sufran un completo deterioro. La
coalescencia es un proceso irreversible, dificil de explicar tedricamente. Este es

monitoreado a través del didmetro promedio de las gotas.

Figura 13. Coalescencia

2.5. FORMULACION DE EMULSIONES

2.5.1 Formulacion fisicoquimica

Se llama formulacion fisico-quimica a un conjunto de variables que definen la
naturaleza de las sustancias utilizadas (surfactante, agua, aceite y otros), asi como las
variables de estado, temperatura y presion. La formulacion fisico-quimica tiene que
ver con la naturaleza de los componentes. En el sistema mas simple, a saber el
ternario minimo, hay tres componentes: el surfactante, el agua y el aceite, cada uno
con su potencial quimico estandar que define su estado fisico-quimico a cierta
temperatura y presion (Salager, 1999)

Las principales variables de formulacion han sido reconocidas como aquellas
que caracterizan los tres componentes principales y sus interacciones en la interfase:
la longitud de cadena alquilo del surfactante, asi como su grupo hidrofilico, la
salinidad de la fase agua (tipo de electrélito y su concentracion), el tipo de aceite (su
estructura, su volumen molar y su polaridad), la presencia de alcoholes, la

temperatura y la presion.
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2.5.2. Balance hidrofilico-lipofilico (HLB)

El obtener una emulsion del tipo O/W o del tipo W/O depende, prin-
cipalmente, de las propiedades del agente emulsificador y, en especial, de su balance
hidrofilo-lipéfilo, o lo que es lo mismo, de su naturaleza polar o no polar (Vernon,
2001)

De las diversas propiedades de los emulsificantes, una de las mas importantes
es el equilibrio hidréfilo-lipofilo. Este es una expresion de atraccion simultanea
relativa de un emulsificante con respecto al agua y al aceite.

Griffin en 1949 propuso el balance hidrofilico-lipofilico (HLB) como una
medida de la afinidad relativa del surfactante para las fases agua y aceite. EIl HLB
depende esencialmente del surfactante aunque el método original de Griffin, ahora
abandonado por su complejidad e imprecision, tomaba en cuenta la naturaleza del
aceite. Hoy el HLB mide en escala de 0 a 20 la importancia relativa del grupo
hidrofilico y del grupo lipofilico en la molécula de surfactante (Salager, 1999)

El valor de HLB es quizas el criterio mas empleado para clasificar y emplear
emulsificantes; aquellos con HLB bajos (menor a 8) muestran mayor solubilidad en
aceite y son por ello mas efectivos para preparar emulsiones W/O; por el contrario,
los emulsificantes con HLB alto (mayor a 14) son mas solubles en agua, y por lo
tanto, se recomiendan para preparar emulsiones O/W (Vernon, 2001).

Como consecuencia el HLB no da cuenta de la salinidad del agua, ni del tipo
de aceite, ni de la temperatura, ni de otras variables de formulacion. Las
imprecisiones sobre HLB pueden ser considerables, a veces del orden de 2 unidades.
De todas formas el HLB ha sido y es todavia una escala muy usada en la practica,
probablemente por su extrema simplicidad, y también porque suministra un excelente
método de comparacion entre sistemas semejantes, por ejemplo con surfactantes de la

misma familia (Salager, 1999)

-4 .



Marco Teodrico

2.6. PRESENCIA DE SOLIDOS EN EMULSIONES

2.6.1. Efecto de la presencia de solidos en una emulsion

Las propiedades de una emulsion pueden ser alteradas cuando particulas
solidas son agregadas a la misma; los efectos de agregar particulas solidas son (1) una
modificacioén de la formulacidon aparente, detectada por un cambio en la formulacion
optima, (2) una mejora en la estabilidad de las emulsiones principalmente para las
emulsiones del tipo W/O, esto debido a la mojabilidad de la particula (Alayon y otros,
2002).

Muchos sistemas complejos son formulados como una emulsion y
suspensiones de particulas solidas. Ellos contienen dos liquidos no miscible, un
surfactante y un solido, el cual puede ser dispersado en uno de los liquidos o pegarse
en la frontera liquido-liquido, en cuyo caso juega un papel interfacial y es probable
que altera las propiedades del sistema disperso. En algunos casos una alta estabilidad
es buscada para pinturas, lodos de perforacion; sin embargo, en otros casos la
dispersion multifase ha resuelto la separacion de componentes, como en la industria
de tratamiento de desechos, particularmente en la produccion de petroleo.

.Es conocido que los solidos finamente divididos son capaces de estabilizar
las soluciones (ver Figura 14), esto es debido a que las particulas finas adsorbidas en
la superficie de la gota actan como una barrera que previene la formacion de la
coalescencia de la gota (Yan, Gray y Masliyah, 2001). La formacién de tal emulsién
es una constante fuente de problemas para las industrias petroleras y afines. Las
emulsiones estables de agua en aceite y solidos, son formadas durante la recuperacion
del petrdleo debido a los cortes de petrdleo, agua y particulas minerales en los
estranguladores y valvulas.

Para ser agentes emulsionantes, las particulas solidas deben ser mas pequenas
que las gotas suspendidas y deben ser mojadas por el aceite y el agua. Luego estas
finas particulas solidas o coloides (usualmente con surfactantes adheridos a su

superficie) se colectan en la superficie de la gota y forman una barrera fisica. En la
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figura 19 se muestra la adsorcion de diferentes particulas emulsionantes en una gota

de agua (Salager y Marfisi, 2004)

Agregado Resina-
Asfalteno parcialmente
solvatado

Micela
Resina-
Asfalteno

CRUDO

Figura 14. Representacion grafica de la estabilizacion de una gota de agua por agentes

emulsionantes presentes en el petréleo crudo (Salager y Marfisi, 2004)

El conocimiento que las particulas finas de so6lido pueden estabilizar una
emulsion comenzd en 1900 cuando Pickering noté que particulas coloidales eran
mojadas mas por agua que por aceite, lo que puede actuar como un agente
emulsificante para emulsiones de aceite en agua. Sin embargo, no fue hasta el trabajo
de Finkle que la relacidn entre el tipo de sélido y el tipo de emulsion fue conocida,
estableciéndose que en una emulsion que contiene particulas solidas, uno de los
liquidos probablemente mojarad mas al sélido que el otro liquido.

Segun se favorece o no la adhesion de una de las fases sobre las otras se dice
que existe una mayor o menor mojabilidad (con una fase sélida) o una mayor

tendencia a expandirse (tres fases fluidas).

2.6.2. Mojabilidad y angulo de contacto
Se define mojabilidad como la capacidad de posee un liquido para esparcirse

sobre una superficie dada. La mojabilidad es una funcion del tipo de fluido y de la
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superficie solida. La capacidad de un liquido para mojar es resultado de su tension
interfacial.

La mojabilidad es una propiedad que define la afinidad entre un liquido y un
solido, y el angulo de contacto es la traduccion cuantitativa de este concepto (Salager,
2002)

El angulo de contacto se refiere al angulo que forma la superficie de un

liquido al entrar en contacto con un sélido (ver Figura 15).

Figura 15. Definicién del angulo de contacto (L6pez, 2006)

El valor del angulo de contacto depende principalmente de la relacion que
existe entre las fuerzas adhesivas entre el liquido y el solido y las fuerzas cohesivas
del liquido. Es funcion de la energia interfacial en las interfaces aceite-agua, aceite-
solido, y agua-solido; esta energia superficial es dependiente de la concentracion de la
actividad superficial de las especies presentes en la interfase (Menon y Wasan, 1988).

El angulo de contacto (0) de las tres fases es un parametro importante para
describir el tipo y la estabilidad de las emulsiones. Desde el punto de vista de
estabilizacion de emulsiones el concepto de angulo de contacto es similar al HLB de
los surfactantes (Yan, Gray y Masliyah, 2001).

Cuando 0 < 90°, el fluido moja al s6lido y se llama fluido mojante. Cuando
6>90°, el fluido se denomina fluido no mojante. A los dngulos de contacto mayores a
90° las emulsiones de W/O son estabilizadas mientras que los 4ngulos de contacto
menores a 90° las emulsiones O/W se ven favorecidas. Otra forma de expresarlo es

que para angulos de contacto menores de 90° la particula reside mayoritariamente en
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el agua. Si el angulo es mayor que 90° la mayor parte de la particula reside en el
aceite (ver Figura 16).

El tipo de emulsion se cree que es determinado de alguna manera por la
mojabilidad de ia particula, expresado en términos del ai:gulo de contacto que forman
las particulas solidas con la interfase aceite-agua, donde el liquido menos mojado
viene en la fase discontinua. Asi , si 6 es menor a 90° las particulas de condicion
hidrofilica son llevadas a la interfase y estabiliza emulsiones O/W, mientras que si 0
es mayor a 90° las particulas de caracter hidrofobico son llevadas a la interfase, pero
estabilizan las emulsiones W/O. Si las particulas estan completamente mojadas con
agua o aceite, ellas quedan dispersas en cualquier fase y no forman emulsiones
estables (Binks y Lunsdon, 2000).

En las figuras 16 y 17 se muestran el tipo de emulsion que puede formarse segun
el angulo de contacto y la estabilidad que presentan al estar las particulas dispersadas.

El angulo de contacto es uno de los métodos mds antiguos y aun mas
ampliamente usados para determinar la mojabilidad. Aunque el dngulo de contacto
como concepto fundamental es facil de comprender, la medida y uso del angulo de

contacto en trabajos de mojabilidad es complejo.

SOLIDO SOLIDO SOLIDO
Mojado al agua Mojado neutro Mojado al petréleo
0<6> 90° 90<6>110° 110<6> 180°

Figura 16. Mojabilidad
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2.6.3. Estabilidad de emulsiones por particulas:

Dependiendo del sistema hay al menos dos mecanismos por los cuales las
particulas estabilizan las emulsiones. En primer lugar, las particulas necesarias son
adsorbidas en la interfase aceite-agua y permanecen alli formando una pelicula densa
alrededor de las gotas dispersas impidiendo la coalescencia; la adsorcion de las
particulas en la superficie de la gota de aceite debe formar una capa protectora rigida
que es de importancia para la estabilidad de las emulsiones.

En segundo lugar, la estabilizacién adicional surge porque las interacciones
particulas-particulas son tantas que se desarrolla una red tridimensional de particulas
en la fase continua alrededor de las gotas.

Particulas adsorbidas en la interfase aceite-agua estabilizan emulsiones de
agua en aceite proporcionando un impedimento estérico que previene la coalescencia
de las gotas. La estabilidad de una emulsion depende de la particion y posicion de las
particulas en la interfase aceite-agua, lo que es realzado por la hidrofobicidad de las
particulas. Si las particulas son muy poco hidrofilicas una gran fraccion del volumen
de la particula reside en la fase acuosa. En este caso las particulas no proveen una
barrera suficiente para prevenir que las gotas de agua coalescan y la emulsion se hace
mas inestable. Por otra parte, si las particulas son muy hidrofobicas una gran cantidad
de particulas estara en la fase oleosa resultando en una menor proteccion para que las
gotas de agua coalescan, en este caso la emulsion tampoco es estable. Las particulas
deben ser medianamente hidrofobicas para que estén entre ambas fases y proveer la
proteccion necesaria para que las gotas no coalescan resultando asi en una emulsion

estable (Yan, Gray y Masliyah, 2001)
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Agua

Agua - ’ Agua
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Sélido Hidrofilico e hilice Sélido hidrofobico
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Figura 17. Estabilidad y Angulos de contactos en funcion del tipo de sdlidos (Lépez, 2006)

Cuando las particulas estan presentes en la interfase, el proceso de
coalescencia no comienza hasta que la red de particulas es rota. La coalescencia
ocurre en tres etapas: (1) aproximacion de las gotas a través de la fase continua, (2)
deformacion de las gotas para formar una pelicula delgada entre ellas y (3)
adelgazamiento de esta pelicula hasta una delgadez minima donde después de ella las
gotas coalescen (Menon, Nikolov y Wasan, 1988).

La presencia de particulas sélidas juega un papel importante en prevenir el
adelgazamiento de la pelicula liquida entre las gotas. Por lo anteriormente discutido,
la energia de adsorcion es claramente un importante factor en la determinacion de la
eficiente estabilidad porque la capa de adsorcidon debe ser suficientemente densa para

que ocurra la estabilizacion.

Entonces las emulsiones pueden ser estabilizadas por particulas solidas si:

1. El angulo de contacto entre los dos liquidos y la particula tiene un valor que
favorezca la adsorcion de la particula en la interfase liquido-liquido.

2. Las particulas estdn en un estado incipiente de floculacion (Lucassen

Reymders y Van den Tempel, 1963).
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La formulacion y estabilizacion de emulsiones soélidos-estables ocurre en tres
etapas: (1) aproximacion de particulas sélidas a la superficie de la gota, (2) de
particulas en la interfase aceite-agua, y (3) estabilizacion interfacial por formacion de
red de particulas (peliculas). La primera etapa es una funcion del tamafio de la
particula, concentracién y densidad, viscosidad de las fases continuas y energia de
mezclado. La segunda etapa depende principalmente del angulo de contacto de las
tres fases, la tension interfacial, la viscosidad interfacial, tipo de surfactante o
desmulsificante, concentracion y pH. La formacién de la red de particulas en la
interfase es dependiente de la magnitud de las interacciones entre particula, lo cual es
una funcién de algunos de los parametros mencionados anteriormente (Menon y
Wasan, 1988).

Una disminucion en el tamafo de la particula resulta en un incremento en la
estabilidad hasta un tamafio critico, por debajo de este tamafio la estabilidad de la
emulsion decrece. Un incremento en la concentracion de las particulas solidas
usualmente resulta en un incremento en la estabilidad de la emulsion, hasta que la
interfase O-W comienza a cubrirse con las particulas.

El efecto de concentracion de sdlidos en la estabilidad de la emulsion esta
estrechamente relacionado con el tamafio de la particula y la magnitud de
interacciones interparticulas. El nimero de particulas que pueden ser acomodadas en
la interfase es funcion de estas dos variables. La reduccion en la energia libre
asociada con la transferencia de particulas de la fase continua a la superficie de la
gota es proporcional al nimero de particulas. Esto implica que la magnitud de la

energia libre barrera para coalescencia es proporcional a la concentracion de solidos.

2.6.5 Particulas como surfactantes:

Existen similitudes entre particulas solidas y surfactantes como estabilizadores.
Particulas solidas pueden funcionar de manera similar como surfactantes, pero tienen
diferencias como el hecho de que las particulas individuales no se ensamblan para dar
agregados de la misma manera que moléculas de un surfactante forman micelas y, por

lo tanto, el fendmeno de solubilizacion esta ausente (Binks, 2002).
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El nimero de particulas que pueden ser acomodadas en la superficie de la gota es
dependiente de la energia de interaccion entre las particulas. La fuerza de la pelicula
interfacial observadas en las gotas de emulsiones estables-solidos es una
consecuencia de la red de particula que se forma en la interfase. Las redes son
estabilizadas por reacciones complejas con la fase acuosa, asi como por un
intercontacto de fuerzas de atraccion y repulsion entre las particulas individuales.

La energia de interaccion entre dos particulas es la suma de varias formas de
contribuciones: fuerzas de Van der Waals, repulsion electrostatica, repulsion estérica
y atraccion capilar (Menon, Nikolv y Wasan, 1988).

Las interacciones electrostaticas entre particulas es la que aporta la mayor
contribucion de la energia de interaccion global de las particulas. La carga superficial
es una funcién fuerte de la actividad de las especies adsorbidas en la interfase. En
adicion a las interacciones electrostaticas, Van der Waals, capilaridad e interacciones
estéricas que también contribuyen a la energia total.

Hay al menos cuatro mecanismos por medio de los cuales las emulsiones son
estabilizadas: (1) repulsion electrostatica, (2) repulsion estérica, (3) efecto

Marangoni-Gibbs y (4) estabilizacion de la pelicula delgada.

2.7.SEPARACION DE LAS EMULSIONES
Es posible por diversos procedimientos romper las emulsiones, es decir,
transformarlas en dos capas liquidas separadas; a este proceso se le puede llamar
demulsificacion. Los métodos como calentamiento, solidificacion y centrifugacion se

emplean para romper emulsiones.

2.7.1. Mecanismos de ruptura
Diversos estudios se han hecho sobre los mecanismos de ruptura de una
emulsion W/O. Segun el analisis de Jeffreys y Davies (1971) estas etapas se reducen

a tres:
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Etapa 1. Acercamiento macroscopico de las gotas

Cuando las gotas de fase dispersa son mas o menos grandes se aproximan por
sedimentacién gravitacional, gobernadas por las leyes de Stokes (basada en la
suposicion de gotas esféricas rigidas, ecuacion 5) o de Hadamard (movimiento
convectivo interno en las gotas y efecto de la viscosidad de la fase interna), pero si

son menores de 5 um esta presente el movimiento Browniano (Salager y Marfisi,

2004).

Etapa 2. Drenaje de la pelicula

Al final de la etapa anterior, las gotas se deforman y se genera una pelicula
intergota, dando inicio asi a la segunda etapa del proceso llamada “drenaje de la
pelicula”, donde estan involucrados fendomenos interfaciales relacionados con la
presencia de surfactantes adsorbidos (Salager y Marfisi, 2004).

Una vez que dos gotas se acercan, se produce una deformacion de su
superficie (adelgazamiento del orden de 0,1 pm o menos) y se crea una pelicula de
fluido entre las mismas, con un espesor alrededor de 500 A.

La velocidad de drenaje de la pelicula depende de las fuerzas que actian en la
interfase de la pelicula. Cuando dos gotas de fase interna de una emulsion se
aproximan una a la otra debido a las fuerzas gravitacionales, conveccion térmica o
agitacion, se crea un flujo de liquido entre ambas interfases y el espesor de la pelicula
disminuye.

El flujo de liquido de la pelicula trae consigo moléculas de surfactantes
naturales adsorbidas debido al flujo convectivo creando un gradiente de
concentracion en la interfase. Este gradiente de concentracion produce una variacion
en el valor local de la tension interfacial (gradiente de tension) que genera una fuerza
opuesta al flujo de liquido fuera de la pelicula (Figura 18 (a), (b)) (Salager y Marfisi,
2004).
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aceite Gota de agua
aceite
oo/or negativo
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. S T Reduccién
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a) Efecto del drenaje de
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concentracién de
surfactantes naturales.
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concentracion
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variacion en la tension
interfacial en el interior
de la pelicula drenada.

Figura 18. Efecto del drenaje y la concentracion(Salager y Marfisi, 2004)

El esfuerzo de corte asociado con el drenaje tiende a concentrar la mayor parte

de las moléculas de surfactante natural fuera de la pelicula y a disminuir su

concentracion en el interior de la pelicula. Las moléculas de desemulsionantes son

adsorbidas en los espacios dejados por los surfactantes naturales en la pelicula (figura

19 (a), (b)) (Salager y Marfisi, 2004).

Por la variacion de la tension interfacial con el tiempo, la tasa de adsorcion de

los desemulsionantes en la interfase crudo/agua es mas rdpida que la de los

surfactantes naturales del crudo. Cuando la pelicula llega a ser muy delgada y debido

a la proximidad de la fase dispersa, las fuerzas de atraccion de Van der Waals

dominan y ocurre la coalescencia.
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Figura 19. Moléculas de desemulsionantes (Salager y Marfisi, 2004)

Etapa 3. Coalescencia

Se define como un fendmeno irreversible en el cual las gotas pierden su

instantanea respecto a las dos primeras etapas.

2.7.2. Deshidrataciéon de crudos

identidad, el area interfacial se reduce y también la energia libre del sistema
(condicion de inestabilidad). Sin embargo, este fenomeno se produce solo cuando se
vencen las barreras energéticas asociadas con las capas de emulsionante adsorbido y

la pelicula de fase continua entre las dos gotas. Esta etapa puede considerarse como

La deshidratacion de crudos es el proceso mediante el cual se separa el agua

igual o inferior al 1 % de agua (Salager y Marfisi, 2004).
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Dependiendo del tipo de aceite y de la disponibilidad de recursos se combinan
cualquiera de los siguientes métodos tipicos de deshidratacion de crudo: quimico,
térmico, mecanico y eléctrico. En general, se usa una combinaciéon de los métodos
térmicos y quimicos con uno mecanico o eléctrico para lograr la deshidratacion
efectiva de la emulsion W/O.

El proceso de separacion mas comunmente usado por su efectividad es el
empleo de un campo eléctrico de corriente continua o corriente alterna, mediante el
cual se logra la coalescencia de las gotas de agua emulsionada. Sin embargo,
conforme los valores de las propiedades fisicas del crudo (viscosidad y densidad,
principalmente) son mas altos, la aplicacion de este proceso se dificulta.

Este método es utilizado en combinacion con los métodos quimico y mecéanico
en la deshidratacion de crudos y consiste en utilizar un campo eléctrico, relativamente
fuerte, que induce una orientacion polarizada de cargas sobre las moléculas en las
superficies de las gotas de agua, coaccionando los cambios de polaridad del campo
eléctrico aplicado, una alta frecuencia de choques entre las gotas de agua acelerando
la coalescencia y reduciendo significativamente el tiempo de reposo requerido por el
crudo tratado (Nufiez, 2000).

La aplicacion de la deshidratacion electrostatica goza de ventajas sobre los
otros métodos de tratamiento de emulsiones:

a) La capacidad de tratar el crudo a una temperatura relativamente baja

b) Larapidez de coalescencia de las gotas de agua.

c) Se cree que el campo eléctrico impuesto también tiene el efecto de
reorganizar las moléculas polares de la pelicula; esto debilita
enormemente la pelicula, incrementando la probabilidad de que se
rompa en caso de colision de dos gotas.

La aplicacion de un campo eléctrico a la emulsion del crudo orienta las cargas
eléctricas dentro de las gotas de agua emulsionada causando su coalescencia. Por lo
tanto, esto provoca que se formen gotas mas grandes, las cuales precipitaran debido a

la fuerza eléctrica y de la gravedad, obteniéndose la deshidratacion del crudo.
- 36 -



Marco Teodrico

La separacion de las fases mediante campo eléctrico utiliza varios
mecanismos para promover la floculacion (contacto de las gotas de agua) y la
coalescencia (union de las gotas). Estos mecanismos proporcionan una separacion
eficiente de las fases.

En general, el mecanismo de coalescencia eléctrica consiste en aplicar un
campo eléctrico al sistema emulsionado. Este campo provoca que dos gotas con
carga eléctrica y una distancia considerable se influyan debido a la fuerza eléctrica.
Es decir, las cargas positivas que rodean a la gota de agua se orientaran hacia el
catodo y las negativas hacia el anodo. Esta influencia provocard que las gotas se
fusionen en una mas grande, logrando mas rapidamente su precipitacion debido a la
fuerza de gravedad (ver figura 20) (Pérez y Garfias, 2002).

Lo anterior se debe a que dentro de un campo eléctrico ocurre una separacion
de las cargas dentro de las gotas de agua emulsionadas. Por lo tanto, la fuerza de
atraccion entre las gotas de agua se incrementa conforme se aumente la intensidad del

campo eléctrico.

ANODO CATODO

A -

N

Figura 20. Representacién del fendmeno de coalescencia eléctrica de gotas de agua, Ay B.

La deshidratacion del petroleo por campo eléctrico se basa en el principio
mostrado en la Figura 21, en el cual el petroleo funciona como un material dieléctrico
y las gotas de agua emulsionadas incrementan su constante dieléctrica y por lo tanto,

su capacitancia.
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Figura 21. Efecto de induccion eléctrica del crudo en un campo eléctrico (E).

Puesto que la constante dieléctrica del agua es mucho mayor a la del crudo
(para el agua 78 y para el crudo 2.2), al colocar ambas fases entre las placas de un
condensador (ver Figura 21), la induccion del agua emulsionada en el crudo es mas
rapida que si estuviera unicamente presente el crudo. Esto disminuye la resistencia
dieléctrica del crudo, por lo que se aumenta la rapidez de coalescencia eléctrica, el
cual se ve reflejado en un aumento de la rapidez de deshidratacion.

Esto significa que la carga g — viajard mas rapidamente hasta la interfase
agua/crudo que la carga ¢, indicando que la fase acuosa transmite la carga hasta la
interfase y atrae a las gotas de agua emulsionadas en el crudo. Por consiguiente, estas
gotas de agua a su vez induciran a las demas hasta que la carga eléctrica llegue al otro
electrodo (negativo) generando asi una cadena electrolitica entre ambos electrodos

Es importante mencionar que se adopt6 el concepto de “catodo” y “anodo” en
la Figura 21 tUnicamente para indicar los polos opuestos. Por el contrario, el
significado estricto de catodo y anodo no es aplicable para este caso, ya que requiere
de la presencia de reacciones de oxidacion y reduccion, como ocurre en las celdas
electroliticas o galvanicas (Pérez y Garfias, 2002).

En investigaciones previas se ha podido estudiar el fenémeno que hace que los
voltajes DC sean tan efectivos y permitan remover grandes cantidades de agua. Este
principio se esquematiza en la Figura 22, donde se representa un crudo fluyendo
verticalmente con una sola gota de agua presente. A medida que la gota entra en el

alto gradiente DC entre los electrodos, éste le induce una carga a la superficie de la
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gota, que es igual a la del electrodo més cercano, por lo que inmediatamente ambos se
repelen y la gota es atraida hacia el electrodo de carga contraria.

Cuando la gota se acerca al electrodo de carga contraria, la carga superficial
de la gota se altera por el gran potencial del ahora electrodo més cercano, lo que hace
que sea repelida de nuevo y atraida por el electrodo de carga contraria. Este
movimiento de la gota es una migracion ordenada entre los electrodos. Los altos
potenciales D.C. retienen a las gotas de agua hasta que sean suficientemente grandes

como para sedimentar.

Electrodo (+) (-) Electrodo

o
@<@

CAMPO D.C

Figura 22.Movimiento de una gota de agua entre dos electrodos de polaridad dual
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CAPITULO 111

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se estudiod el efecto de los sélidos en la estabilidad de una emulsion de agua en
aceite bajo un campo eléctrico DC; para ello se formuld una serie de emulsiones
con diferentes tamafios de particulas solidas, aplicando luego un campo eléctrico a
través de una fuente de poder.

Para la preparacion de las emulsiones se utilizd agua y parafina liquida como fase
orgéanica. Se emplearon los surfactantes no-idnicos Monooleato de Sorbitano (Span
80) y Nonil Fenol Etoxilado de 10 moles de Oxido de Etileno (Arkopal N100). Los
solidos empleados fueron: carbonato de calcio, bentonita (que es una de arcilla de uso
comun en la industria petrolera) y silice.

Se prepararon emulsiones de 100mL, con porcentajes de agua del 20% y 30 %.
La metodologia realizada permiti6 estudiar el efecto sobre la estabilidad, del balance
hidrofilico —lipofilico (HLB) en dichas emulsiones y el efecto de afiadir s6lidos a una
emulsion, asi como la mejor forma de preparacion.

Para el estudio de deshidratacion electrostitica a nivel macroscopico y
microscopico se requirié el uso de dos celdas transparentes, una donde se realiz6 la
deshidratacion de las emulsiones para visualizar y medir la separacion fisica de las
fases en el tiempo, y otra celda para visualizar en un equipo de aumento de imagen
los fendmenos que involucran la coalescencia, con sus correspondientes tapas y
electrodos de cobre, conectados por medio de cables a una fuente de poder de alto
voltaje.

Se aplicé campo eléctrico estable a las emulsiones dentro de dichas celdas con la
finalidad de determinar el efecto del mismo en la estabilidad de la emulsion.

Para visualizar el mecanismo de ruptura de las emulsiones se empleo el
Microscopio disponible en el Laboratorio de Separaciones Mecéanicas de la
Universidad Central de Venezuela (LSM-UCV) que permiti6 elaborar un video para
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estudiar el fendmeno de coalescencia y sedimentacion de las gotas cualitativamente;
este estudio se realizo tanto para una emulsion sin sélidos como para una emulsion
con solidos y una vez dispuesto el microscopio y colocada la celda se aplico un
campo eléctrico a las emulsiones tanto a 0,5 KV/cm como de 1,5 KV/cm.

Después de la aplicacion del campo se cuantifico su efecto, evaluando la cantidad
de agua y parafina coaslecida a través del tiempo. Las pruebas microscopicas
realizadas son una forma de reforzar lo que ocurre a nivel macroscopico y establecer

comparaciones.

3.1.Equipos

3.1.1 Formulacion de Emulsiones:
Para la formulacion de las emulsiones se empled un sistema conformado por
una bureta, una pipeta y beacker (ver Figura 23). Es importante mencionar que se

realizaron emulsiones con dos tipos de agitadores.

Figura 23. Sistema bureta, beaker, mezclador (Guerrero y Ortega, 2007)

Para el estudio del efecto del campo eléctrico a nivel microscopico se empled
el agitador de la Figura 23, que tiene un rango de velocidad entre 100 y 1000rpm,
ademas de aspas removibles. Se uso6 un agitador de cuatro (4) aspas semiplanas con

una potencia de 75 W.
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Para el estudio del efecto del campo eléctrico a nivel macroscopico se utilizo
mezclador manual BRAUN MR 5550, que tiene un rango de velocidades de 6100-
13400 rpm. (Ver Figura 24)

Velocidades

Caparazon

Figura 24. Mezclador Manual BRAUN MR 5550 (Guerra, 2006)

3.1.2 Efecto del campo eléctrico:

3.1.2.1 Microscopio Optico

Es el equipo utilizado para visualizar el efecto de los s6lidos en las
emulsiones es un sistema conformado por el Microscopio Optico Nikon
Eclipse ME 600D, una platina motorizada y al igual que el Microscopio
Estereoscopico posee una camara captadora de imagenes CCD y el programa

Image Pro Plus.
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Camara

Oculares

Revolver

Objetivos
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== | Jovstick
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Figura 25. Microscopio Optico Nikon ME600

El equipo estd compuesto por tres sistemas:

(a) Sistema mecanico para el enfoque. Estd formado por: el pie, el tubo, el
revolver, el asa, la platina, el carro el tornillo micrométrico y el tornillo
macrometrico.

(b) El sistema optico consiste en un conjunto de objetivos y los oculares.

(c) El sistema de iluminacion viene dado por una luz que se refleja, se transmite y
regula para obtener la imagen. Esta compuesto por el espejo, el condensador y

el diafragma.

3.1.2.2 Camara captadora de imagenes CCD

Es un dispositivo cuya funcion es tomar fotos digitales con ayuda del software

Image Pro Plus, obteniéndose asi una secuencia de fotos y asi conformar un video.
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Figura 26. Camara captadora de imagenes CCD (Padron y Zufiiga, 2005)

3.1.2.3 Celdas.

Para esta experiencia se emplearon diferentes tipos de celdas.

A) Celdas para el estudio macroscopico

Consistid en una cubeta de vidrio rectangular de 6,0 cm de
longitud por 6,0 cm de alto y 0,6 cm de ancho, con una base
rectangular de 7,0 cm de largo por 3,0 cm de ancho adherida al fondo
exterior de la celda. (ver Figura 27)

La tapa de la celda consistid en un rectangulo de 4,0 cm de
largo por 0,6 cm de ancho con dos electrodos de cobre de 0,50 cm de
ancho y 5,5 cm de largo distanciados uno del otro por 4 cm.

La constante que caracteriza a la celda tiene un valor de 0,69

cm,
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Figura 27. Dimension de la celda para el estudio macroscépico (De Almeida y Rodriguez, 2006)

B) Celdas para el estudio microscopico

Esta celda esta disenada para ser usada en microscopia optica en la aplicacion
de campo eléctrico. Consiste en una lamina hueca de PVC que tiene a sus lados
acoplados los electrodos de cobre, de manera que pueden ser adaptados al sistema

que se desea observar. (ver Figura 28)

Figura 28 Celda para el estudio microscépico (Guerrero Y Ortega, 2007)

3.1.2.4 Fuente de Poder de Voltaje Variable

Es un equipo que opera a una intensidad de corriente fija (amperaje fijo) y
aporta una alta diferencia de potencial. En esta fuente de poder, el voltaje varia desde

0 hasta 8 voltios (ver Figura 29).
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Figura 29. Fuente de Poder

3.2. Formulacién de emulsiones

La emulsion preparada tiene un HLB=5,2. El volumen de agua es medido por
medio de una bureta de 50 mL, el volumen de parafina es medido a través de un
cilindro graduado de 100 mL, el volumen de Span 80 y el N-100 se midié por medio
de pipetas de ImL y el pesaje de cada solido se realizo a través de una balanza
digital.

El procedimiento general para la preparacion de 100mL de emulsiones del tipo

W/O con soélidos y un contenido de agua del 20% consistio en:

(a) Afadir la cantidad establecida de solidos a 80 mL de parafina contenida en un
beaker de 600 mL y agitar suavemente con una varilla de vidrio hasta formar
una sola fase. Dejar en reposo por 24 horas.

(b) Agitar la mezcla con una velocidad de 13000rpm durante un (1) minuto.

(c) Agregar 0,9 mL de surfactante no i6nico SPAN 80 (HLB=4,3) y 0,1 mL de
surfactante no idnico N-100 ( Nonil Fenol Etoxilado, HLB=13,3) a la mezcla
de parafina con sdlido y se agitar suavemente hasta disolver.

(d) Anadir 20 gotas de colorante rojo oleico, con la finalidad de observar con
mayor claridad la separacion de las fases.

(e) Afiadir 20mL de agua destilada en la solucion ol¢ica agregando el agua poco a
poco durante dos (2) minutos, mientras se agita la mezcla a una velocidad de

13000 rpm durante cinco (5) minutos.
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(f) Dejar en reposo la emulsion, por lo menos dos horas, antes de hacer cualquier
uso o medicion.
El procedimiento general para la preparacion de 100mL de emulsiones sintéticas
del tipo W/O con so6lidos y un contenido de agua del 30% consistio en:

(a) Afadir la cantidad establecida de s6lidos a 70 mL de parafina contenida
en un beaker de 600mL y agitar suavemente con una varilla de vidrio
hasta formar una sola fase.Dejar en reposo

(b) Agitar la mezcla a una velocidad de 13000rpm durante un (1) minuto.

(c) Agregar 0,9 mL de surfactante no i6nico SPAN 80 (HLB=4,3) y 0,1 mL
de surfactante no i6nico N-100 (HLB=13,3) a la mezcla de parafina con
solido y agitar suavemente hasta disolver.

(d) Afadir 20 gotas de colorante rojo oleico, con la finalidad de observar con
mayor claridad la separacion de las fases.

(e) Anadir 30 mL de agua destilada en la solucion ol¢ica agregando el agua
poco a poco durante dos (2) minutos, mientras la mezcla se agita a una
velocidad de 13000 rpm durante cinco (5) minutos.

(f) Se dejo reposar la emulsion, por lo menos dos horas, antes de hacer
cualquier uso o medicion.

Se tomaron muestras de S0mL de las emulsiones en tubos de ensayos y de 15

mL, las cuales se dejaron en reposo en una gradilla con la finalidad de registrar dia a
dia el volumen separado por gravedad de las fases.

Es importante mencionar que las emulsiones preparadas para el estudio
microscopico se realizaron de la misma forma, solo que en lugar de usar 13000 rpm
se emplearon 500rpm.

Las especificaciones para la formulacion se obtuvieron en base a las

experiencias realizadas y a las pruebas preliminares (Guerra, 2006)
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3.3. Determinacion del efecto del campo eléctrico

El procedimiento aplicado para el uso de este sistema se describe a
continuacion:

(a) Se aliment6 la celda con 20 mL de muestra cuidando de no dejar burbujas de
aire durante el llenado.

(b) Se coloc¢ la tapa que contiene los electrodos removibles para la aplicacion del
campo eléctrico en la boca de la celda de deshidratacion electrostatica.

(c) Se verifico que los electrodos quedaran sumergidos un poco mas de la mitad
de la muestra. Se tomo siempre en cuenta el contenido de agua de la muestra
para asegurar que los electrodos nunca queden sumergidos en ésta durante la
aplicacion del campo eléctrico y asi evitar un corto circuito.

(d) Se ajustaron los cables de los electrodos a la fuente de poder.

(e) Se encendi6 la fuente de poder de voltaje DC y con la perilla de regulacion de
voltaje se coloco en 6KV por un tiempo de hora y media (90 min.), para
asegurar que no ocurra mas separacion.

(f) Se tomd nota de los datos de volumen separado en funcion del tiempo durante
el proceso. Adicionalmente, se utilizdo una lampara que permitié una mejor
visualizacion de las fases.

(g) Luego del tiempo de aplicacion del campo eléctrico, se apagd la fuente de
poder y removieron los electrodos de la celda.

(h) Se dejo reposar por 24 horas, para una mayor separacion de las fases.

3.4 Analisis Microscépico:

Para realizar el analisis de los fendmenos y mecanismos que se presentan en la
ruptura de emulsiones con sdlidos por la aplicacion de campo eléctrico se emple6 la

técnica de microscopia Optica.
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Para las muestras a ser analizadas en el Microscopio el procedimiento general

fue el siguiente:

(a) En la celda para el estudio microscopico se dispuso un
porta objeto donde se colocd una muestra de la emulsion.

(b) Luego se coloco el cubreobjeto con cuidado de forma que
no se encuentre aire en el sistema.

(c) Se fijaron los electrodos.

(d) Se coloco la celda en la platina.

(e) Se fij6 un campo eléctrico de 0,5 KV/emy 1,5 KVem.

(f) Se visualiza por medio del programa Image Pro Plus 6.0 el

efecto del campo eléctrico en la emulsion.
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CAPITULO IV
ANALISIS DE DATOS

A continuacién se presentan diferentes experiencias que permitieron

establecer los parametros necesarios para optimizar los resultados.

4.1. PREPARACION DE LA EMULSION SINTETICA

Con la finalidad de obtener una emulsion estable del tipo W/O, se realizaron
diferentes pruebas que permitieron fijar las variables de formulacion mas adecuadas
para alcanzar una emulsion estable

Para este estudio la estabilidad de la emulsion se refiere a los cambios que
ocurren en la apariencia de la misma durante un tiempo suficiente para el propdsito
de la aplicacion practica, este tiempo fue estimado en un mes para la vida media de la

emulsion (50% de separacion en una de las fases).

4.1.1 Pruebas realizadas con diferentes surfactantes:

4.1.1.1 Pruebas Realizadas con Span-80 y Span-20

Estos surfactantes son liquidos viscosos que poseen un bajo valor de HLB de
4,3 y 8,6 respectivamente; el cual les confiere solubilidad en solventes apolares, como
en la parafina y se emplean para preparar emulsiones del tipo W/O. Por medio de las
experiencias realizadas se lograron emulsiones de este tipo; sin embargo, no se
alcanzo la estabilidad deseada.

Las pruebas que se realizaron fueron las siguientes:

» Preparacion de la emulsion (fw=0,20) a diferentes concentraciones de
surfactante, especificamente al 1, 2 y 4%v/v. Se obtuvieron
emulsiones del tipo W/O que presentaron una separacion paulatina de
1 a 3 dias, obteniéndose entonces emulsiones de baja estabilidad para

los fines practicos.
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Figura 30. Emulsiones con SPAN 20 (A) y SPAN 80 (B) antes y después de centrifugar

4.2 BARRIDO DE HLB
En esta parte del estudio se probaron con diferentes proporciones de

surfactante para encontrar la relacion 6ptima en cuanto a estabilidad.

4.2.1 Pruebas Realizadas con mezcla de Span 20 y Span 80
Las pruebas que se realizaron fueron las siguientes:
» Preparacion de la emulsion (fw=0,20) con concentraciones de

surfactante, de 1 y 2%v/v y diferentes HLB.
En estas pruebas se observé muy poca estabilidad de la emulsion, tres (3)
horas después de emulsionadas ya se presentaba separacion de fases y entre dos (2) y

tres (3) dias después de su preparacion estaban completamente separadas.

En la siguiente tabla se muestran las proporciones de la mezcla de surfactante

y el HLB correspondiente a cada emulsion:

-51-



Analisis de Resultados

Tabla 1. Emulsiones formuladas con mezcla de SPAN 20 y SPAN 80

Emulsion Concentracion | Concentracion HLB
de surfactante | de Surfactante
Span 20 (%) Span 80 (%)
E-1 0 100 4,3
E-2 17 83 5
E-3 28 72 5,5
E-4 100 0 8,6

4.2.2 Pruebas Realizadas con mezcla de Span 80 y N-100
Las pruebas que se realizaron fueron las siguientes:
» Preparacion de la emulsion (fw=0,20) con una concentraciones de

surfactante, de 1, 2 y 4 %v/v y diferentes HLB.

En las tablas 2 y 3 se muestran las proporciones de la mezcla de surfactante y

el HLB correspondiente a cada caso:

Tabla 2. Emulsiones formuladas con mezcla de SPAN 80 y N-100 y un porcentaje de alcohol de

2%
Volumen
de Volumen
Parafina | de Agua
% tiempo | separada | separada
Emulsion Surfactante | HLB | (dias) (ml) (ml)
E-1 4 5,5 30 5 2
E-2 4 5 30 4 0,5
E-3 4 8.8 30 11 0
E-4 1 5 15 1 0
E-4 2 5 15 0,5 0
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Tabla 3. Emulsiones formuladas con mezcla de SPAN 80 y N-100 y un porcentaje de alcohol de

1% y sin alcohol

Volumen
de Volumen
Parafina | de Agua
% % de | tiempo | separada | separada
Emulsién | Surfactante | HLB | Alcohol | (dias) (ml) (ml)
E-5 1 5 1 15 1 0
E-6 2 5 1 15 0,5 0
E-7 1 5 0 15 1 0,5
E-8 2 5 0 15 0,5 0

4.2.3 Pruebas realizadas para determinar la mejor forma de agregar el solido a
la emulsion
Para obtener la mejor forma de agregar el sélido en la emulsion se prepararon
varias emulsiones, partiendo de lo siguiente:
a) Se dejaron 2g de solidos en agua por 24 hrs
b) Se dejaron 2 g s6lidos en parafina por 24hrs
c) Se agregaron 2 g de sélidos justo en el momento en que se empieza a

emulsionar.

Esta experiencia demostré que la mejor forma de agregar el sélido es

dejandolo en parafina por 24 hr.

En la tabla 4 se muestra la estabilidad de las emulsiones preparadas con una

mezcla de SPAN 80 y N-100 para este estudio.
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Tabla 4. Estabilidad de emulsiones para diferentes formas de agregar el solido

Volumen | Volumen
Parafina| Agua Soélidos
% tiempo | separada | separada (gn)
Emulsion | Surfactante | (dias) (ml) (ml)
2,8gr de CaCO3 en
E-1 4 30 : 0 agua
2,8gr de CaCO3 en
E-2 4 30 : 0 parafina
2,8¢gr de CaCO3 al
2,5 0 momento de
E-3 4 30 emulsionar
1,3gr de bentonita en
E-4 4 30 >3 0 agua
. 0 1,3 gr de bentonita en
E-6 4 30 parafina
1,3 gr de bentonita al
1 0 momento de
E-7 4 30 emulsionar

4.2.4 Pruebas realizadas con mezcla de Span 80, N-100 y solidos:

Las pruebas que se realizaron fueron las siguientes:

Preparacion de la emulsion (fw=0,20) de HLB igual a 5 con diferentes
concentraciones de surfactante, especificamente al 1, 2 y 4 %v/v y diferentes HLB,

asi como la agregacion de diferentes solidos.

En la siguiente tabla se muestran las proporciones de la mezcla de surfactante,

el HLB correspondiente y la cantidad de solido agregada:
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Tabla 5. Emulsiones formuladas con mezcla de SPAN 80 y N-100 y sélidos con un HLB de 5,2 y

una concentracion de sélidos de 1,3gr/100mL

Volumen Volumen
de Parafina| de Agua
tiempo separada separada
Emulsion | % Surfactante (dias) (ml) (ml)
E-1 1 15 3 0
E-2 2 15 2 0
E-3 4 30 5 0,5
E-4 4 30 4 0
E-5 4 30 2,5 0
E-6 4 30 3,5 0
E-7 2 30 3 0
E-8 2 30 2 0
E-9 2 30 2 0
E-10 1 30 4 0
E-11 1 30 3 0
E-12 1 30 3,5 0

De las experiencias realizadas se obtuvo que las mejores mezclas de

surfactantes son las mezclas de Span-80 y N-100 con un HLB entre 5 y 5,5; basado

en la gran estabilidad que poseen estas emulsiones par los fines practicos. Las

emulsiones con 1 y 2% de surfactante presentan estabilidades similares,

seleccionandose la concentracion de 1% por criterio econémico. Y la mejor forma de

agregar el solido en la emulsion es primero agregandolo en la parafina y dejandolo

por 24 horas.
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En la Figura 31 se muestra la comparaciéon entre emulsiones formuladas con
mezcla de SPAN 20y 80 (B), (C) y (D) con una emulsion preparada con una mezcla
de SPAN 80 y N-100 (A); donde se observa que la emulsion (A) es quien presenta

mejor estabilidad para un mismo tiempo de medicién.

Figura 31. Comparacion entre emulsiones formuladas con una mezcla de SPAN 20y 80 (B, C,

D) con una emulsion preparada con una mezcla de SPAN 80 y N-100 (A)

4.3 ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES

Para demostrar que la separacion viene dada por efecto de la aplicacion del
campo eléctrico DC, se debe garantizar que las emulsiones preparadas sean estables,
siendo un periodo aceptable para el estudio de un minimo de un mes antes de
presentarse la separacion de las fases.

Muestras de emulsion fueron sometidas a la centrifugacion por espacio de 30
minutos y asi asegurar también por este medio la estabilidad de las mismas.

En la Figura 32 se muestran emulsiones antes y después de centrifugar para
cantidad de Carbonato de Calcio de 1, 1,5 y 2 g. Donde se puede observar la

estabilidad que presentan aun después de la centrifugacion.
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Figura 32. Emulsiones antes y después de centrifugar

Para determinar si el método de formulacion es repetible, se prepararon 3
emulsiones a un mismo porcentaje de agua y de cada una de ellas se tomaron 3
muestras, observandose los cambios tanto al aplicar el campo eléctrico, como al
tenerlas en reposo por 30 dias. En estas pruebas se valido la repetibilidad de los

resultados.

4.4 APLICACION DE CAMPO ELECTRICO DC

En la Figura 33, se puede observar claramente la diferencia entre las fases, se
encuentran en el fondo de la celda los s6lidos mas el agua, la emulsion (la fase de
color rosa claro) se encuentra en el medio y la fase oléica (color rosa oscuro) se

encuentra en el tope.

Figura 33. Diferentes fases en una emulsion
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Las pruebas preliminares permitieron fijar la configuracion de los electrodos
tomando la decision de disenar electrodos que abarcaran 14 de los 20 mL de la
muestra; para de esta forma garantizar una mayor aplicacion de campo a toda la
muestra.

De igual forma se tomo la decision de aumentar el porcentaje de agua a 30%

para efectos de mejor visualizacion (ver Figura 34)

Figura 34. Emulsion al 20% y 30% de agua sin solidos

4.5. CAPTACION DE IMAGENES

Es importante mencionar con respecto a este punto que se prepararon
emulsiones con diferentes tipos de mezcladores, debido a que las emulsiones
preparadas a mayor velocidad de agitacion no se podian ver satisfactoriamente en el
microscopio; esto debido a que el tamano de gota es muy pequefio. Por lo tanto se

decidié emulsionar algunas pruebas a menor velocidad para asi tener un mayor

Figura 35. Preparacion de las muestras con diferentes velocidades de agitacion.
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CAPITULO V

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la aplicacién de campo
eléctrico DC a 3 tipos de emulsiones de agua en aceite con los siguientes soélidos
silice, bentonita y carbonato de calcio. Se reportan los valores promedio para un total
de 3 repeticiones por prueba. Primero se presenta un estudio de la estabilidad de las
emulsiones elaboradas, seguido del andlisis de la desestabilizacion de las mismas
bajo campo eléctrico de 1,5 KV/cm y finalmente, se hace un estudio del efecto del
tamafio de particulas en la estabilidad y en la desestabilizacion de la emulsion por

campo eléctrico.

5.1 ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DE UNA EMULSION CON SOLIDOS Y
SIN SOLIDOS:

Para el estudio de la estabilidad de una emulsion con y sin sélidos se
establecieron dos casos de estudio:

Primero se formularon emulsiones con una mezcla de SPAN 20 y SPAN 80
con un HLB de 5,2; esta emulsiéon no es muy estable pues se empieza a notar
separacion de las fases rapidamente; sin embargo, se preparé con la finalidad de
comprobar la estabilidad de una emulsidén con y sin presencia de solidos.

Mediante un barrido de HLB fue posible encontrar una emulsion que no se
separara tan rapido, con una vida media de 24h.

La figura 36 muestra la estabilidad de las emulsiones formuladas con la
mezcla de SPAN 20 y SPAN 80 en el momento de ser formuladas y después de pasar
24 horas notandose mas separacion de la parafina en las emulsiones sin sélidos.

Igualmente este comportamiento puede verse reflejado en el Grafico 1.
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Figura 36. Estabilidad de emulsiones formuladas con una mezcla de SPAN 20 y SPAN 80 sin
solidos (A) y con solidos (B)
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Gréfico 1. Estudio de la estabilidad de una emulsién con Carbonato de Calcio y sin Carbonato
de Calcio para una mezcla de SPAN 20 y SPAN 80

La otra experiencia fue realizada con una mezcla de SPAN 80 y N-100 para
una emulsion de HLB de 5,2 que presenta una gran estabilidad, pues no se nota una
significativa separacion de las fases rapidamente, permitiendo hacer un estudio de la

presencia de diferentes solidos en una emulsion.
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La estabilidad de la emulsiéon W/O fue evaluada preparando tres mezclas por
separado; éstas permanecieron a temperatura ambiente bajo accion de la gravedad
como fuerza impulsora natural, promoviendo la separacion de las fases a medida que
transcurria el tiempo.

Las observaciones se realizaron diariamente de forma simultdnea en cada
emulsion siguiendo un registro de datos durante un periodo de tiempo de 20 dias, el
cual corresponde al tiempo de vida media de la emulsion (50% de la separacion de la
parafina). En este estudio se observo el 50% de separacion para el caso de la
bentonita mientras para los otros sélidos no se alcanzé una separacion mayor. Dichos
cambios se evidenciaron en pequefias variaciones en la apariencia fisica de la
emulsion y en la cantidad de parafina concentrada en el tope.

Es importante mencionar que a pesar de elaborar sistemas de emulsiones con
el mismo valor de HLB existe una notable diferencia entre sus estabilidades y esto se
presume que sea por un efecto de sinergia.

En los graficos del 2 al 5 muestran el porcentaje de parafina separada durante
la ruptura de la emulsion sintética W/O sin aplicacion de campo eléctrico DC en
funcion del tiempo para diferentes solidos. Solo se observé la formacion de una capa
concentrada o clarificada de fase externa en la parte superior de la emulsion.

Los so6lidos con mejor estabilidad son el Carbonato de Calcio y el Silice (ver
Grafica 2 y 3) quienes alcanzan una separacion de 7 'y 16% respectivamente para una
cantidad de 2g; y valores menores a medida que se agrega menos cantidad de dichos

solidos.
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Gréfico 2. Estudio de la estabilidad de una emulsion sin solidos para una mezcla de

N-100y SPAN 80
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Graéfico 3. Estudio de la estabilidad de una emulsion al agregar diferentes concentraciones de

Bentonita para una mezcla de N-100 y SPAN 80
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La Bentonita es quien presenta la mayor inestabilidad de las emulsiones
preparadas, con cantidades de 2g llega a un porcentaje de separacion cercana al 60%
y a medida que se disminuye la concentracion de ésta en la emulsion se muestra un

aumento en de la estabilidad.
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16 -
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Porcentaje de Recuperacion de Parafina
(%)
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Tiempo (dias)

—e— Silice (2g/100mL) —&— Silice (1g/100mL)
Silice (0,5g/100mL) Silice (0,2g/100mL)

Gréfico 4. Estudio de la estabilidad de una emulsion al agregar diferentes concentraciones de
Silice para una mezcla de N-100 y SPAN 80

También se puede observar que la estabilidad de una emulsion depende del
tipo de solido y de las cantidades que se agreguen, el mayor porcentaje de separacion
de parafina se obtuvo con 2g de bentonita seguida por la misma cantidad de silice;
para la otra cantidad de solidos evaluada, 0,2 g, la separacion de parafina no pasa de
un 18% para cada uno de los casos estudiados. Un incremento en la concentracion de
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particulas so6lidas usualmente resulta en un incremento de la estabilidad, debido a que
las particulas forman una estructura rigida que produce un impedimento para la

coalescencia de las gotas.
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—e— Carbonato de Calcio (29g/100mL) —=— Carbonato de Calcio (1g/100mL)
Carbonato de Calcio (0,59/100mL) Carbonato de Calcio (0,2g/100mL)

Graéfico 5. Estudio de la estabilidad de una emulsion al agregar diferentes concentraciones de
Carbonato de Calcio para una mezcla de N-100 y SPAN 80

De las graficas anteriores se puede decir que la bentonita es mas hidrofilica
que el carbonato de calcio y de la silice; a la bentonita no le gusta la fase aceite por lo
tanto se aglomera entre ella formandose estructuras mas pesadas que producen una

gran inestabilidad en la emulsion. (ver Figura 37)
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24/05/2007 6:13 am

Figura 37. Comparacion de estabilidad de emulsiones con 2 g de diferentes sélidos

52 ESTUDIO DEL EFECTO DE CAMPO ELECTRICO EN LA
DESESTABILIZACION DE UNA EMULSION CON Y SIN SOLIDOS

En los graficos que se presentaran en esta seccion se puede visualizar el efecto
del campo eléctrico para diferentes cantidades de solidos en la recuperacion de

parafina y agua a través del tiempo.
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Graéfico 6. Porcentaje de recuperacion de parafina al agregar diferentes concentraciones de silice

(13,4pm) aplicando un campo eléctrico de 1,5 KV/cm.

En el Grafico 6 se puede observar la recuperacion de parafina para emulsiones
formuladas con silice con un diametro de volumen proyectado de 13,4 um. Para este
caso se puede observar que la silice tiene menor porcentaje de recuperacion para
todas las cantidades de agregacion del solido con respecto a la emulsion preparada sin
solidos. Para 0,2 g se puede observar que en los primeros 40 min estd a la par de la
emulsion sin sélidos; sin embargo a partir de este punto la recuperacion tiende a
mantenerse cerca, pero siempre menor.

Teodricamente se esperaba que la cantidad de parafina recuperada fuese mayor
para emulsiones con s6lidos; sin embargo, éste no es el caso para la silice, debido su

naturaleza.
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Este comportamiento se explica por la gran acumulacion de silice entre los
dos electrodos, lo que produce una resistencia adicional al campo eléctrico.
Eventualmente a medida que la cantidad de silice disminuye la recuperacion tiende a

ser mayor, pues el campo ya no estaria impedido (ver Figura 38).

Figura 38. Emulsién con Silice

En el Grafico 7 se muestra la recuperacion de parafina para emulsiones
formuladas con bentonita, con didmetro de volumen proyectado de 15,7 um. Para
este caso se puede observar que la bentonita tiene menor porcentaje de recuperacion
para las cantidades de agregacion del sélido de 2g y un mayor porcentaje de
recuperacion a 0,2g.

El comportamiento de menor recuperacion puede ser explicado debido a que
la bentonita tiene la propiedad de ser densificante y, por lo tanto, aumenta la
viscosidad de la emulsion; a grandes cantidades de ésta el campo se encuentra

totalmente impedido para promover la coalescencia de las gotas.
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Gréfico 7. Porcentaje de recuperacién de parafina al agregar diferentes concentraciones de

bentonita (15,7 um) aplicando un campo eléctrico de 1,5 KV/cm.
Por otra parte, la mayor recuperacioén de parafina para menores cantidades de

solidos puede explicarse porque al existir menor cantidad de bentonita en la emulsion

el campo eléctrico sera mas heterogéneo y esto promueve la coaslencia de las gotas.
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Figura 39. Emulsion con Bentonita

Se esperaba que la cantidad de parafina recuperada fuese mayor para

emulsiones con solidos; sin embargo, éste no es el caso para todas las agregaciones de

bentonita; en este punto de la experiencia se puede pensar que la cantidad de solidos

en una emulsion es determinante a la hora de recuperacion de cualquier fase.
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Gréfico 8. Porcentaje de recuperacion de parafina al agregar diferentes concentraciones de

carbonato de calcio (23,9um) aplicando un campo eléctrico de 1,5 KV/cm.
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En el Grafico 8 se presenta la recuperacion de parafina para emulsiones
formuladas con Carbonato de Calcio con un didmetro de volumen proyectado de
23,9 um. Para este caso se puede observar que el carbonato de calcio permite mayor
porcentaje de recuperacion para todas las cantidades de agregacion del so6lido.

Se cumple que la cantidad de parafina recuperada es mayor para emulsiones
con soélidos; esto debido a que la presencia de este solido para cualquier agregacion
produce heterogeneidad en el campo eléctrico, lo que promueve la coalescencia de las
gotas.

En la tabla 6 se muestra la recuperacion de agua al pasar una hora de

aplicacion del campo eléctrico

Tabla 6 Porcentaje de Separacion del agua para diferentes cantidades de solidos

Porcentaje de Separacidn del agua para diferentes cantidades de
solidos (%)
Solido (gr) 0,2 0,5 1 2
Carbonato
(23,9 um) 16,7 25,0 16,7 50,0
Bentonita
(15,7um) 16,7 0,0 0,0 0,0
Silice
(13,4um) 27,8 47,2 33,3 0,0
Carbonato
(43 pm) 16,7 25,0 16,7 33,3
Sin sélidos 44

En esta tabla se observa que con Carbonato de Calcio de 23,9 um para una
cantidad de 2g se recupera la mayor cantidad de agua; con este solido se obtiene la
fase acuosa mas limpia (con menor cantidad de otras fases). Para el resto de los
solidos la visualizacion se dificultd, esto ocurre porque el silice y la bentonita son
mas hidrofilicas y, por lo tanto, en el fondo de la celda hay una mezcla de solidos

mas agua.
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En los graficos 9 al 12 se puede visualizar la comparacioén de los diferentes
porcentajes de recuperacion de parafina al agregar diferentes cantidades de solidos al
aplicar campo eléctrico en la recuperacion de parafina y agua a través del tiempo.

En el Grafico 9 se observa el porcentaje de recuperacion de parafina al agregar

2g de solido en una emulsion.

Parafina (%)

Porcentaje de Recuperacion de

Tiempo (min)

—e— Carbonato de Calcio —s— Bentonita —i— Silice —=— Sin sélidos

Gréfico 9. Porcentaje de recuperacion de parafina al agregar 2gr/100mL de diferentes solidos en

una emulsion aplicando un campo eléctrico de 1,5 KV/cm.

En los Graficos 9 y 10 se puede observar la recuperacion de parafina para
emulsiones formuladas con silice, bentonita y carbonato de calcio (23 um). En estos
casos el carbonato de calcio tiene mayor porcentaje de recuperacion seguido por la
silice y la bentonita; sin embargo para esta cantidad de sélidos la bentonita y la silice
estan por debajo de la recuperacion de una emulsion sin solidos. Esto puede
explicarse tanto por la naturaleza de la particula como por la cantidad agregada de las

mismas puesto que debilita el campo eléctrico aplicado en la emulsion.
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Grafico 10. Porcentaje de recuperacion de parafina al agregar 1g/ 100mL de diferentes solidos

en una emulsién aplicando un campo eléctrico de 1,5 KV/cm.
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Gréfico 11. Porcentaje de recuperacion de parafina al agregar 0,59/100mL de diferentes solidos

en una emulsion aplicando un campo eléctrico de 1,5 KV/cm.
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En el Grafico 11 se presenta la recuperacion de parafina para emulsiones
formuladas con silice, bentonita y carbonato de calcio. Para el caso en que se agregd
0,5 g se puede observar que el carbonato de calcio y la bentonita tienen mayor
porcentaje de recuperacion y que la silice esta por debajo de la emulsion sin sélidos.
Este comportamiento de la silice puede explicarse por la cantidad agregada del
mismo puesto que debilitan el campo eléctrico aplicado en la emulsion. La cantidad
agregada de de bentonita y carbonato de calcio promueven la heterogeneidad del

campo eléctrico y se promueve la coalescencia de las gotas.
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Gréfico 12. Porcentaje de recuperacion de parafina al agregar 0,29/100mL de diferentes solidos

en una emulsién aplicando un campo eléctrico de 1,5 KV/cm.

En el Grafico 12 se muestra la recuperacion de parafina para emulsiones
formuladas con 0,2 g silice, bentonita y carbonato de calcio. Como se pude observar

la bentonita produce mayor porcentaje de recuperacion, seguido por el carbonato de
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calcio y la silice; para esta cantidad de sélidos la bentonita y la silice tienen un
oOptimo en su recuperacion, esto puede explicarse tanto por la naturaleza de la
particula como por la cantidad agregada de las mismas y a la promocién de la

coalescencia de las gotas por medio de un campo eléctrico heterogéneo.

5.3. ESTUDIO DEL EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULAS:
Para ver el efecto del tamafo de particulas de los solidos en la emulsion se
procedio a formular dos emulsiones con Carbonato de calcio de dos tamafios de

particulas diferentes, 23,9um y 43 um.

A continuacion se presentan los Graficos 13 y 14 para observar el porcentaje
de recuperacion de parafina al agregar carbonato de calcio con diferente tamafio de
particulas en una emulsion. Consiguiéndose que la recuperacion de parafina es

mayor con el carbonato de calcio de menor didmetro.
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Gréfico 13. Porcentaje de recuperacion de parafina para emulsiones con 0,5g/100mL de
Carbonato de Calcio para diferentes tamafios de particula aplicando un campo eléctrico de
1,5KV/cm.
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Gréfico 14. Porcentaje de recuperacion de parafina para emulsiones con 1g/100mL de
Carbonato de Calcio para diferentes tamafios de particula aplicando un campo eléctrico de
1,5KV/cm.

No obstante en el grafico 15 se puede observar que a medida que se disminuye
la cantidad de so6lidos en la emulsion el tamafio de particula no afecta sustancialmente

la recuperacion de la parafina.
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Grafico 15. Porcentaje de recuperacion de parafina para diferentes tamafios de particula

aplicando un campo eléctrico de 1,5 KV/cm.
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Conclusiones

CAPITULO VI
CONCLUSIONES

Después de los resultados obtenidos se pudo llegar a las siguientes conclusiones:

>

La estabilidad de emulsiones con sélidos es mayor que sin la presencia de
éstos.

La estabilidad de una emulsion con sélido depende del tipo del solido y de las
cantidades que se agreguen de los mismos.

Para las emulsiones que se estudiaron, la Bentonita produce emulsiones
menos estables; la Silice y el Carbonato de Calcio producen una gran
estabilidad en las emulsiones.

La aplicacion de campo eléctrico de corriente DC a una emulsion del tipo
W/O permite la desestabilizacidon y separacion de los componentes.

Para el estudio realizado con la Silice la recuperacion para cada barrido es
siempre menor a la recuperacion obtenida con emulsiones sin presencia de
solidos.

La cantidad de sélidos en una emulsion es determinante a la hora de recuperar
cualquier fase. Sin embargo, en este estudio se observd que el tamafio de las
particulas no juega un papel importante.

La mayor recuperacion de las fases de las emulsiones que contienen 1y 2 g de
solidos, se logro con el Carbonato de Calcio.

Para emulsiones con una cantidad de 0,5 g de solidos, tanto el Carbonato de
Calcio como la bentonita producen alta recuperacion de las fases.

Para emulsiones con una cantidad de 0,2 g de so6lidos, la Bentonita permite

recuperar mayor cantidad de las fases.
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CAPITULO VII

RECOMENDACIONES

» Hacer un estudio mas detallado de la influencia de los factores fluomecanicos

(densidad, viscosidad, etc.) en la estabilidad de la emulsion.

» Una manera efectiva para remover agua y sélidos de una emulsiéon de agua en
aceite estabilizada por solidos seria formular emulsiones con solidos mas
hidrofilicos; asi el agua y el solido pueden ser removidos al mismo tiempo

resultando en aceite mas limpio.
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