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Resumen

Titulo: Evaluacion del efecto de la adicion de surfactantes sobre la tension y reologia
interfacial*

Autores: Luis Miguel Manrique Castillo y Jorge Daniel Rivera Herrera**

Palabras Clave: tension interfacial, reologia interfacial, asfalteno, surfactante

Descripcion:

La inyeccion de surfactantes en el recobro mejorado altera las propiedades de la interfase
agua/petrdleo y la interaccion de los fluidos en la roca, reduciendo las fuerzas capilares. Aunque
se busca reducir la tension interfacial para mejorar el factor de recobro, los surfactantes también
pueden influir en otros aspectos del sistema, como la viscoelasticidad interfacial y la cantidad de
petroleo retenido en el medio poroso. Este estudio analiza como la adicion de surfactantes influye
en la tension y la reologia interfacial en un sistema modelo de agua-aceite, compuesto por una fase
orgéanica de volumenes iguales de n-heptano y tolueno. Igualmente, el estudio evalua el efecto de
dos surfactantes (uno hidrofilico y otro lipofilico) en la interfase, en ausencia y presencia de
asfaltenos. Para esto, se utilizd un tensiometro de gota colgante que permite determinar tanto
tensiones interfaciales como el comportamiento reoldgico interfacial mediante técnicas
oscilatorias. Los resultados muestran que la adicion de surfactantes especificos reduce
significativamente la tension interfacial, hasta un 80 %, pasando de 24 mN/m a valores cercanos a
4 mN/m. Asimismo, la elasticidad interfacial experimenta un incremento notable, donde los
modulos elésticos alcanzan un valor de hasta 35 mN/m en concentraciones dptimas de surfactante
y asfaltenos. Sin embargo, a concentraciones elevadas de asfaltenos, se observa un aumento en la
tension interfacial debido a la saturacion interfacial y la formacion de agregados. Igualmente, los
resultados sugieren que, con el surfactante hidrofilico, la presencia de asfaltenos no afecta las
propiedades interfaciales sino a altas concentraciones. Sin embargo, cuando se usa el surfactante
lipofilico, disuelto en la misma fase de los asfaltenos, el comportamiento es influenciado por los

mismos desde muy bajas concentraciones.

*Trabajo de grado
**Facultad Fisicoquimica. Escuela de ingenieria quimica. Director Msc Maria Isabel Sandoval
Martinez. Ronald Alfonso Mercado Ojeda.
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Abstract

Title: Evaluation of the Effect of Surfactant Addition on Interfacial Tension and

Rheology*

Authors: Luis Miguel Manrique Castillo and Jorge Daniel Rivera Herrera**

Keywords: interfacial tension, interfacial rheology, asphaltene, surfactant

Description:

The injection of surfactants in enhanced oil recovery alters the properties of the water/oil
interface and the interaction of fluids within the rock, reducing capillary forces. While the main goal is to
lower interfacial tension to improve the recovery factor, surfactants can also influence other aspects of the
system, such as interfacial viscoelasticity and the amount of oil retained in the porous medium. This study
analyzes how the addition of surfactants affects interfacial tension and rheology in a model water—oil
system, consisting of an organic phase made up of equal volumes of n-heptane and toluene. The study
also evaluates the effect of two surfactants (one hydrophilic and one lipophilic) at the interface, both in
the absence and presence of asphaltenes. A pendant drop tensiometer was used, allowing for the
determination of both interfacial tensions and interfacial rheological behavior through oscillatory
techniques. The results show that the addition of specific surfactants significantly reduces interfacial
tension, by up to 80%, from 24 mN/m to values close to 4 mN/m. Likewise, interfacial elasticity shows a
notable increase, with elastic moduli reaching values up to 35 mN/m at optimal surfactant and asphaltene
concentrations. However, at high asphaltene concentrations, an increase in interfacial tension is observed
due to interfacial saturation and aggregate formation. The results also suggest that with the hydrophilic
surfactant, the presence of asphaltenes does not affect interfacial properties except at high concentrations.
However, when using the lipophilic surfactant, dissolved in the same phase as the asphaltenes, the

behavior is influenced by asphaltenes even at very low concentrations.

*Bachelor Thesis
**Facultad Fisicoquimica. Escuela de ingenieria quimica. Director Msc Maria Isabel Sandoval
Martinez. Ronald Alfonso Mercado Ojeda.
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Introduccion

La estabilidad de emulsiones agua-aceite es crucial en la industria petrolera, especialmente
para el recobro de petrdleo. La elasticidad interfacial controla su formaciéon y estabilidad,
reduciendo la coalescencia y separacion de fases durante la produccion y transporte.

En crudos medianos y pesados, la presencia de asfaltenos juega un papel crucial en la
estabilidad de las emulsiones y en la dindmica interfacial. Estos compuestos pueden reducir la
tension interfacial en bajas concentraciones al adsorberse en la interfase, pero a concentraciones
elevadas tienden a formar agregados, afectando la reologia interfacial y aumentando la viscosidad
del sistema (Dehghani et al., 2018). Esto puede generar problemas en la produccion y el transporte
del crudo, como la formacién de emulsiones altamente estables que dificultan la separacion de
fases o la aparicion de depdsitos en tuberias y equipos (Fan et al., 2010).

Por otro lado, los surfactantes han demostrado ser efectivos para modular la tension
interfacial y mejorar la estabilidad de emulsiones, favoreciendo un flujo de crudo mas eficiente
(Cao et al., 2023). Sin embargo, la interaccion entre los surfactantes y los asfaltenos no ha sido
ampliamente estudiada, lo que deja una brecha de conocimiento en la optimizacion de estrategias
quimicas para el manejo del crudo. En particular, no se ha determinado con claridad cémo la
coexistencia de estos compuestos afecta la viscoelasticidad de la interfase y si esta combinacion
puede ser aprovechada para mejorar la recuperacion de petroleo (Garcia-Olvera et al., 2016).

El estudio analiza como los asfaltenos modifican las propiedades interfaciales al coexistir
con moléculas de surfactantes. Esto podria proveer informacié importante para comprender mejor

los fenémenos involucrados en los procesos de recobro de petrdleo.
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Asi surge la pregunta central: ;Como afecta la adicion de surfactantes a la tension y

reologia interfacial en sistemas agua-aceite en presencia de asfaltenos?

1 Objetivos

Objetivo General

Evaluar experimentalmente el efecto de la adicion de surfactantes sobre la tension y reologia

interfacial de sistemas agua-aceite

Objetivos Especificos

e Caracterizar los asfaltenos del crudo y moléculas de surfactantes seleccionadas, mediante
pruebas experimentales.

e Analizar el efecto de la concentracion de asfaltenos en las propiedades de tension y reologia
interfacial del sistema agua-aceite.

e Analizar la influencia de los asfaltenos sobre las propiedades de reologia y tension

interfacial del sistema agua/surfactante/aceite
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2 Marco Conceptual

2.1 Definicion de surfactante y asfalteno.

Los surfactantes, o agentes tensioactivos, son sustancias que reducen la tension superficial
o interfacial entre dos fases (por ejemplo, entre el agua y el petréleo) gracias a su estructura
molecular particular. Esta estructura estd compuesta por dos partes diferenciadas: una porcion
hidrofila (afin al agua) y otra lipdfila u oledfila (afin al aceite u otras sustancias no polares). Es
esta dualidad lo que les permite ubicarse en la interfase entre dos fluidos inmiscibles, modificando

asi sus propiedades interfaciales.

Por su parte, los asfaltenos representan la fraccion mas compleja del petroleo (Fan et al,
2010), formada por moléculas que presentan nucleos aroméaticos condensados (tipicamente de 1-2
anillos fusionados) con cadenas hidrocarbonadas laterales y grupos funcionales que poseen
heteroatomos como azufre, nitrégeno y oxigeno. Estas estructuras moleculares, con masas que
oscilan entre 500-1000 g/mol, exhiben una marcada tendencia a asociarse mediante fuerzas
intermoleculares, particularmente a través de interacciones n-m entre los sistemas aromaticos y la
formacion de puentes de hidrogeno. Este fendmeno de autoasociacion conduce a la formacion de
nanoagregados primarios cuando se alcanzan concentraciones superiores a 50-200 mg/L en
solucion, siendo este el primer nivel de organizaciéon supramolecular que presentan estos

compuestos.
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2.2 Conceptos de tension y reologia interfacial

La tension interfacial es la energia requerida por unidad de area para crear una superficie
entre dos fases inmiscibles (ej. agua-petréleo). Surge de diferencias en fuerzas intermoleculares
(polares en agua, no polares en petréleo), generando una frontera con propiedades Unicas. Alta
tension interfacial promueve gotas esféricas y separacion de fases, mientras que baja tension
facilita deformacion, dispersion y formacion de emulsiones estables. Los siguientes factores
afectan la tension interfacial:

J Naturaleza quimica de las fases: La composicion del petroleo, asi como la
salinidad y el pH del agua, influyen en las interacciones moleculares y, por ende, en la
tension interfacial.

. Temperatura: A medida que aumenta la temperatura, la tension interfacial
suele disminuir porque las moléculas tienen mayor energia cinética y se reduce la
coherencia interna de las fases.

° Presencia de surfactantes: Los surfactantes se adsorben en la interfase,
modificando la distribucién de las fuerzas intermoleculares y reduciendo asi la tension
interfacial. Su uso es clave en la industria petrolera para procesos de mejora de la
recuperacion asistida.

o Concentracion de co-surfactantes o aditivos: La presencia de alcoholes,

co-surfactantes o nanoparticulas puede alterar la estructura interfacial y ajustar la IFT.

La reologia interfacial estudia el comportamiento mecénico (viscosidad, elasticidad y plasticidad)

de la capa que se forma en la frontera entre dos liquidos inmiscibles. A diferencia de la reologia
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convencional, que se enfoca en el comportamiento volumétrico de un fluido, la reologia interfacial
considera las propiedades en una capa bidimensional, la cual puede exhibir caracteristicas
viscoelasticas y afectar la respuesta del sistema global.

Un ejemplo clasico de reologia interfacial es la monocapa de surfactantes en la interfase
agua-petroleo, que actia como una membrana capaz de almacenar energia eléstica, disiparla

viscosamente o resistir deformaciones.

23 Método de la gota colgante y gota oscilante

El método de la gota colgante es una técnica Optica para determinar la tension superficial
o interfacial mediante el andlisis de la forma de una gota suspendida de un liquido en otro medio
(gas o liquido), basandose en el equilibrio de fuerzas entre la gravedad y la tension superficial.
Seglin Andreas et al. (1938), este método aplica la ecuacion de Young-Laplace para relacionar la
curvatura de la gota con la diferencia de presion, mientras que Berry et al. (2015) destacan que su
precision depende del procesamiento digital de imagenes para medir la geometria de la gota y
resolver las ecuaciones de mecanica de fluidos asociadas. Es ampliamente utilizado en estudios de

surfactantes, coloides y sistemas dindmicos debido a su versatilidad y exactitud.

El método de gota oscilante es una técnica dindmica que mide tension
superficial/interfacial analizando los modos normales de vibracion de una gota suspendida. Las
oscilaciones inducidas mecanicamente permiten determinar propiedades interfaciales mediante la
respuesta frecuencia-amplitud del sistema. Segiin Langevin (1992), este método no solo cuantifica

la tension interfacial, sino que también revela la viscoelasticidad de capas adsorbidas, ya que la
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fuerza restauradora depende directamente de la rigidez y tension de la interfase. Es especialmente
util para estudiar sistemas dindmicos, como surfactantes o peliculas complejas, donde las

propiedades mecénicas varian con el tiempo o deformacion.

2.4 Modelos de propiedades interfaciales

El estudio de la tension y la reologia interfacial dilatacional involucra diversas teorias y
modelos fundamentales que permiten describir tanto el comportamiento estatico como dindmico

de las interfases entre fluidos.

La ecuacion de Young-Laplace es clave para describir el equilibrio interfacial,
relacionando presion de Laplace, radio de curvatura y tension interfacial. Permite calcular esta
ultima en sistemas con gotas liquidas (en otro liquido o gas) mediante la técnica de gota colgante

(Omari et al., 2022):

1 1
v(5+5) = AP = AP — dpgz. (Ec. 1)

Donde y es la tension interfacial, R; y R, son los radios de curvatura, y AP = AP, — Apgz

representa la presion de Laplace a lo largo de la interfase.

En cuanto a la validacion experimental de mediciones interfaciales, el numero de
Worthington desempefia un papel clave, especialmente en el método de la gota colgante. Este
namero permite verificar la precision de las mediciones obtenidas, siendo un indicador confiable

para evaluar la calidad de los datos experimentales (Farfan et al., 2023; Berry et al., 2015):
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W, = ¢ (Ec. 2)

Vm ax

Donde V; es el volumen de la gota y 1,4, s el volumen méximo tedrico que la gota puede

alcanzar, expresado como:

_ Dy
=g (Ec. 3)

Aqui, D, es el didmetro externo de la aguja de inyeccion de la gota, y es la IFT, Ap es la

diferencia de densidades entre la fase de goteo y la ambiental, y g es la gravedad.

En el entorno dindmico, el mddulo interfacial dilatacional E es una propiedad relevante
que define la respuesta de la interfase ante variaciones temporales. Se define como el diferencial

de la IFT y respecto al diferencial del logaritmo natural del 4rea interfacial A (Liu, 2019):

_
E = auna) (Ec. 4)

El modulo interfacial, en conjunto con el angulo de desfase 9, que representa el desfase
entre las funciones sinusoidales de la tension y el area interfacial, permite determinar los modulos

elastico E' y viscoso E"', los cuales describen la viscoelasticidad interfacial de un sistema.

3 Estado del Arte

Lareologia interfacial, que estudia las propiedades de deformacion y flujo en las interfases,
es crucial para comprender fendmenos en sistemas con alta 4rea interfacial, como emulsiones y

espumas. Este conocimiento es particularmente relevante en la industria petrolera, donde la
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estabilidad de las emulsiones y la manipulacion de la tension interfacial (IFT) juegan un papel
central en la optimizacion de la recuperacion mejorada de petréleo. Fan et al. (2010) destacaron
que las propiedades mecanicas de las peliculas interfaciales de asfaltenos son fundamentales para
evitar la coalescencia de gotas en emulsiones aceite/agua. Estas peliculas actian como barreras
fisicas que preservan la estabilidad de las emulsiones, un factor esencial para métodos de recobro
de petrdleo pesado en reservorios desafiantes.

Esta linea de investigacion fue ampliada por Garcia-Olvera et al. (2016), quienes
observaron que la elasticidad interfacial proporcionada por los asfaltenos mejora la retencion de
las gotas de petrdleo dentro de las emulsiones. Sin embargo, su estudio también resaltdé como la
presencia de acidos organicos en el petroleo puede reducir estas propiedades viscoeldsticas,
comprometiendo la estabilidad de las emulsiones y la eficiencia del recobro. Este hallazgo sugiere
la necesidad de desarrollar estrategias que equilibren las interacciones interfaciales para mantener
la eficacia de los procesos de extraccion.

Posteriormente, Hemmati-Sarapardeh et al. (2022) retomaron estos conceptos para abordar
los desafios asociados a las condiciones extremas de los yacimientos, como altas temperaturas y
salinidades. Propusieron el desarrollo de nuevos surfactantes capaces de formar emulsiones
estables bajo estas condiciones complejas, un avance que permitiria mejorar la eficiencia del
desplazamiento del petréleo. Este enfoque conecta directamente con los estudios previos al
enfatizar la importancia de las propiedades viscoelasticas en el disefio de emulsiones que puedan
superar las limitaciones de los métodos convencionales.

En la misma linea, Cao et al. (2023) aportaron evidencia reciente sobre como una IFT ultra
baja y una mayor viscoelasticidad interfacial pueden optimizar el recobro de petroleo pesado. En

particular, destacaron que las peliculas interfaciales viscoeldsticas no solo estabilizan las
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emulsiones, sino que también reducen la resistencia capilar, facilitando el desplazamiento del
petréleo en los yacimientos. Este trabajo complementa los estudios anteriores al mostrar como las
mejoras en la viscoelasticidad interfacial pueden abordar desafios en yacimientos complejos.
Finalmente, los estudios de Salager (2005) y Marquez et al. (2019, 2020) destacan como
la manipulacion de la tension y la reologia interfacial son claves en la recuperacion mejorada de
petréleo (EOR). Salager (2005) mostré que valores ultrabajos de tension interfacial facilitan la
desestabilizacion de emulsiones y mejoran el desplazamiento del crudo atrapado. Mérquez et al.
(2019, 2020) profundizaron en el impacto de estas propiedades en la estabilidad de los sistemas
coloidales, senalando que la baja rigidez interfacial favorece la coalescencia tras la ruptura de gotas
y que una interfase mas eldstica que viscosa, con un angulo de fase menor a 45°, evita su
fragmentacion. Estos estudios resaltan la importancia de integrar el conocimiento interfacial en la
practica industrial para optimizar la formulacion de surfactantes y mejorar la eficiencia de los

procesos de recuperacion mejorada de petroleo.

4 Metodologia

4.1 Insumeos

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando una celda de cuarzo translucida y una aguja
en forma de J para la generacion y andlisis de gotas. Se emplearon balones aforados para la
preparacion de soluciones y una balanza analitica para la cuantificacion de reactivos. El

calentamiento y agitacion se realizaron en una plancha calefactora con agitaciéon magnética.
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Como materia prima se utilizé crudo del yacimiento Quifa. Para la extraccion de asfaltenos
se empled heptano (>99.0%, Sigma-Aldrich, Mn =100.2 Da), mientras que tolueno (>99.5%,
Sigma-Aldrich, Mn ~92.13 Da) se us6 como solvente y junto con el heptano, como fase oleosa en
los ensayos. Como tensioactivos se seleccionaron surfactantes poliméricos, ya que su complejidad
estructural puede inducir alta elasticidad. Se usaron el Pluronic L-105X (BASF, Mn =3,250 Da,
18% activo) y Pluronic L61 (BASF, Mn =2,000 Da, 100% activo). Las soluciones salinas se

prepararon con cloruro de sodio (NaCl, >99.0%, Merck, Mn =58.44 Da).

4.2  Descripcion del Procedimiento Experimental

La Figura 1 describe la metodologia para evaluar el efecto de asfaltenos y surfactantes en
propiedades interfaciales y reoldgicas de emulsiones. Primero, se obtienen asfaltenos por
precipitacion con n-heptano (segin norma ASTM D-6560) y se caracterizan mediante FTIR y
analisis elementales.

Luego, se preparan formulaciones con variadas concentraciones de asfaltenos/surfactantes
en mezcla heptano/tolueno-salmuera (30°C). La tension interfacial se mide usando el método de
Gota Colgante, complementada con picnometria para la determinacion de la densidad, analizando
su variacioén con tiempo, concentracion y envejecimiento.

La reologia interfacial se evaliia con gota colgante en modo oscilante, midiendo mddulos
viscoelasticos. Los resultados se procesan estadisticamente y comparan con literatura para
correlacionar concentraciones con estabilidad emulsion.

Finalmente, se interpretan patrones, extraen conclusiones sobre su impacto reoldgico y

formulan recomendaciones para optimizar aplicaciones industriales.
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Figura 1
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La muestra so6lida recuperada se obtuvo mediante la extraccion de asfaltenos conforme a

la norma ASTM D6560, método estandar para cuantificar asfaltenos (insolubles en heptano) en
petréleo crudo y derivados. Posteriormente, se realizd un andlisis elemental (C, H, N, S y O)
utilizando un analizador Perkin Elmer modelo 2400, ademas se complementd con la técnica de

espectroscopia FTIR. Esto permitio identificar grupos funcionales clave, como bandas aromaticas,

alifaticas y polares, caracterizando asi su composicion molecular.



EFECTO DE SURFACTANTES EN TENSION Y REOLOGIA INTERFACIAL 18

4.2.2 Procedimiento general para la determinacion de la tension y reologia

interfacial

El tensiometro OCA 15EC (Dataphysics) mostrado en la Figura 2 se utilizé para medir la
tension interfacial y la viscoelasticidad dilatacional mediante las técnicas de gota colgante y gota
colgante oscilante. De acuerdo con DataPhysics Instruments (s.f.), este equipo permite medir
tensiones superficiales e interfaciales en un rango de 0.01 a 2000 mN/m, con una resolucién de
+0.01 mN/m. Durante las mediciones, el contorno de la gota fue capturado por una camara de alta
velocidad integrada en el equipo y analizado en tiempo real para calcular propiedades como la
tension interfacial, tomando en cuenta el 4rea y el volumen aproximados de la gota. Los calculos
se basaron en la ecuacion de Young-Laplace ajustada (Ec. 1), la cual considera la forma de la gota
y las densidades conocidas de las fases ambiental y de goteo. Estas densidades se determinaron

previamente utilizando un picndémetro, siguiendo la norma ASTM D1217.

Figura 2

Equipo OCA 15 EC

Segun Fan et al. (2010), en mezclas de heptol con asfaltenos diluidos, el modulo elastico

interfacial del sistema se vuelve practicamente insignificante cuando el tolueno supera el 80% del
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volumen de la mezcla, desapareciendo por completo al alcanzar el 100%. Por el contrario, cuando
el porcentaje de tolueno es inferior al 30%, la insolubilidad de los asfaltenos en heptano dificulta

su disolucidn, ya que precipitan a concentraciones muy bajas.

Con base en este estudio, se realizaron pruebas de solubilidad de asfaltenos en distintas
mezclas de heptol con concentraciones de tolueno entre el 40% y el 70%. Los resultados mostraron
poca diferencia en la precipitacion entre mezclas con 50% de tolueno y aquellas con porcentajes
mayores. Debido a esto, y considerando los problemas en el manejo de este compuesto, se
selecciono una relacion volumétrica n-heptano/tolueno (heptol) equilibrada de 1:1 como fase
oleosa. Con esta mezcla, se prepararon varias disoluciones para estudiar la tension y reologia

interfacial del sistema agua-aceite.

Los asfaltenos, debido a su bajo punto de precipitacion, se prepararon por separado en la
fase oleosa. Por otro lado, las disoluciones oleosas con Pluronic L61 se obtuvieron en serie a partir
de una solucion madre, aprovechando su alta solubilidad. Estas soluciones se cargaron en una
jeringa y se inyectaron en una celda de cuarzo que contenia una salmuera de NaCl (10,000 ppm),
simulando la concentracion de sales de un agua connata, la cual se empled como fase acuosa. En

algunos experimentos, esta fase también incluy6 Pluronic L105x diluido.

Los sistemas evaluados bajo las técnicas de gota colgante y oscilante fueron los siguientes:

e Sistema Heptol 1:1 v/v / Asfaltenos / Salmuera (1% m/v)
e Sistema Heptol 1:1 v/v / Pluronic L105x / Salmuera (1% m/v)
e Sistema Heptol 1:1 v/v / Pluronic L61 / Salmuera (1% m/v)

e Sistema Heptol 1:1 v/v / Pluronic L105x / Asfaltenos / Salmuera (1% m/v)
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e Sistema Heptol 1:1 v/v / Pluronic L61 / Asfaltenos / Salmuera (1% m/v).

Las gotas ascendentes se formaron en la punta de una aguja invertida, con una velocidad
de dosificacion de 1 pL/s para sistemas con tension interfacial y densidad relativamente altas, lo
que permitia la formacion estable de la gota. Sin embargo, en sistemas con valores mas bajos,
como aquellos que contenian Pluronic L105x o en los que interactuaban Pluronic L61 con
asfaltenos, la velocidad de dosificacion se redujo a 0.3 pL/s para evitar que la gota se desprendiera
o colapsara. Los volimenes de las gotas se controlaron entre 1 y 20 pL, manteniendo una forma
de pera y una orientacion estrictamente vertical. El valor ideal del nimero de Worthington (-1) se
verifico en las gotas ascendentes (Berry, 2015), y todos los experimentos se llevaron a cabo a una

temperatura constante de 30 °C, controlada mediante un bafio termostatado Jubalo C-BT27.

La tension interfacial se determiné utilizando la técnica de la gota colgante, donde el
contorno de la gota fue registrado en tiempo real por el tensiometro. Los datos obtenidos
incluyeron la tension interfacial (mN/m), el nimero de Worthington, el volumen de la gota (uL) y
el area superficial de la gota (mm?). Estos datos se emplearon para graficar la tension interfacial
en funcién del tiempo y la concentracion del sustrato, lo que permiti6é evaluar los efectos del
envejecimiento y la concentracion sobre la tension interfacial. Para evaluar la viscoelasticidad
dilatacional, se aplico la técnica de la gota oscilante, que normalmente se realizaba una vez
alcanzado el equilibrio en la tension interfacial de la muestra. Sin embargo, en el sistema que
contenia Pluronic L105x y asfaltenos, la prueba se realiz6 de forma consecutiva a la formacion de
la gota, ya que el envejecimiento de la gota provocaba que esta adquiriera formas no detectables
por el equipo segun la ecuacidon de Young-Laplace o que el cuello de la gota alcanzara un radio

tan pequeno que cualquier deformacion causaba su desprendimiento.



EFECTO DE SURFACTANTES EN TENSION Y REOLOGIA INTERFACIAL 21

En la prueba de gota oscilante, se indujo un movimiento sinusoidal controlado a la gota
con una frecuencia de 0.1 Hz y una amplitud de deformacion de area total inferior al 10%. Se
registraron al menos 5 periodos (T) y 5 pasos (s), con una frecuencia minima de captura de 60
fotogramas por segundo (fps). Los datos obtenidos se utilizaron para evaluar la reologia interfacial,
midiendo moédulos dilatacionales y distorsiones armonicas (RHD y THD), y se validé que los
resultados cumplieran con un RHD y THD < 10%. Finalmente, se graficaron los mddulos eléstico
y viscoso de los sistemas en funcion de la concentracion para evaluar su efecto sobre el sistema.
Este enfoque metodolégico permiti6é caracterizar de manera precisa la tension interfacial y la
viscoelasticidad dilatacional en sistemas complejos, considerando las interacciones entre los
componentes y las condiciones experimentales controladas, lo que asegurd la obtencién de

resultados confiables y reproducibles.

4.2.3 Determinacion de la curva de CMC de los surfactantes usados

Para determinar la concentracion micelar critica (CMC) de los surfactantes Pluronic L-
105Xy Pluronic L-61, se prepararon sistemas compuestos por heptol 1:1 y una salmuera (NaCl al
1% m/v). Dada la afinidad de los surfactanes utilizados, el Pluronic L-105X se disolvi6 en la fase
acuosa, mientras que el Pluronic L-61 se incorpor6 en la fase oleosa (heptol). Se prepararon varias

disoluciones con concentraciones crecientes, abarcando al menos 3 ordenes de magnitud.

Las mediciones se realizaron utilizando el tensiometro OCA 15EC a 30 °C mediante el

método de la gota colgante. Se graficé la tension interfacial en funcion de la concentracion del
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surfactante, identificando el punto en el que la tension dej6 de disminuir significativamente,

tomandolo como la CMC de cada surfactante.

4.2.4 Estimacion de la concentracion de agregados de los asfaltenos

La concentracion de agregados de asfaltenos se determind como el minimo en la curva de
tension interfacial, indicando el inicio de formacién de agregados con menor capacidad reductora
de tension que los mondmeros individuales.

Se prepararon soluciones en heptol 1:1 (0.0002-20 g/L de asfaltenos), agitadas en vortex
durante 5 min y estabilizadas por 1 h. La tension interfacial se midié mediante gota colgante a
30°C, con dosificacion a 1 pl/s hasta ~14 pL. Se realizaron multiples pruebas (45-78 min cada
una) para asegurar reproducibilidad.

Los datos obtenidos permitieron identificar graficamente la concentracion de agregados

como el punto de inflexidn en la curva de tension interfacial.

5 Resultados

5.1 Caracterizacion de los asfaltenos del crudo y moléculas de

surfactantes seleccionadas

La caracterizacion inicial de los asfaltenos extraidos del crudo pesado se realizé mediante

técnicas como andlisis elemental y espectroscopia infrarroja.
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Tabla 1
Andlisis elemental de los asfaltenos
asfaltenos Crudo Carbon Hidrogeno Nitrogen Azufr
Quifa o [%] [Yo] o [%] e [%]
Valor promedio 87,5 94 1,0 2,6
Desviacion (abs.) 0,8 0,1 0,02 0,01

Nota. Adaptado de Salazar Hernandez, M. D. (2023)

Figura 3

Espectro infrarrojo de los asfaltenos
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Los resultados del andlisis elemental (Tabla 1) revelaron que los asfaltenos presentan una
composicion compleja, con presencia de heterodtomos como Nitrégeno y Azufre, lo que le

pudiera otorgar una alta afinidad por la interfase en sistemas agua-aceite.

El espectro FTIR de los asfaltenos (Figura 3) muestra bandas intensas caracteristicas de
grupos alifaticos, con vibraciones de estiramiento a 2923,064 cm™' (-CHs) y 2845,981 cm™ (-CHz),
asi como bandas de flexion en 1455,052 cm™ y 1375,984 cm™. Se identifica claramente la

presencia de estructuras aroméaticas mediante la banda a 1608,368 cm™, asignable al estiramiento

C=C.

La sefial a 1028,372 cm™! indica la presencia de grupos sulfoxido (S=0), mientras que las
bandas en la region de 739-793 cm™ revelan informacion estructural detallada: el pico a 793,097
cm™! corresponde a deformaciones fuera del plano de hidrégenos aromaticos monosustituidos, y
la absorcion a 739,097 cm™ sugiere la existencia de cadenas alquilicas lineales con mas de

cuatro grupos metileno (Peksoz et al., 2011; Pérez-Hernandez et al., 2003).

Como parte de la caracterizacion interfacial, se seleccionaron dos surfactantes con base

en su capacidad para reducir la tension interfacial y su afinidad por fases opuestas:

o Pluronic L105X (HLB: 10), elegido por su mayor hidrofilicidad, se
disolvio en la fase acuosa.
o Pluronic L61 (HLB: 3), seleccionado por su marcada lipofilicidad,

se incorpord a la fase oleosa.

Esta seleccion estratégica, fundamentada en el balance hidrofilico-lipofilico (HLB) de

cada surfactante, permitié optimizar su distribucion en las fases correspondientes del sistema.
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5.1.1 Tiempo de estabilizacion de la interfase en ausencia y presencia de

asfaltenos

Segun los datos recopilados (Figura 4), a medida que aumenta la concentracion de
asfaltenos en la solucion el tiempo de estabilizacion de la tension interfacial incrementa. Aunque
no se encontraron estudios previos enfocados en el tiempo de estabilizacion de los asfaltenos en la
interfase, se hall6 informacién sobre los regimenes que presenta una interfase durante su

estabilizacion bajo la accion de asfaltenos, lo cual que ayuda a explicar lo observado.

Zhang et al. (2017) describen tres regimenes en la estabilizacion de una interfase. En el
primero, las moléculas anfifilicas migran desde la fase masiva, proceso regido por el coeficiente
de difusion (D). Dado que al aumentar la concentracion de los asfaltenos por la formacion de

cluster, el D de los asfaltenos disminuye, aumentando el tiempo de migracion (Fan et al, 2010)

En el segundo régimen, la interfase estd casi ocupada, reduciéndose los espacios libres y
elevando las interacciones entre mondémeros. El impedimento estérico, debido al tamafio de los

asfaltenos, dificulta su organizacion, alargando este régimen con mayor concentracion.

En el tltimo, la capa principal est4 saturada y se forman subcapas adheridas. Torres (2023)
sefiala que el espesor de la capa interfacial, resultado de estas subcapas, es proporcional a la

concentracion del sustrato, al igual que su tiempo de formacion, prolongando este régimen.

Con base en estos estudios y analisis, se concluye que en las pruebas interfaciales de este

proyecto, el tiempo de estabilizacion de la interfase aumenta con la concentracion de asfaltenos.
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Figura 4

Tiempo de estabilizacion de la interfase a diferentes concentraciones de asfaltenos
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5.1.2 Determinacion de la curva de CMC para el surfactante Pluronic L-

105X en heptol 1:1 v/v

La Figura 5 muestra como el incremento progresivo de la concentracion del surfactante
Pluronic L-105X provoca una marcada reduccion de la tension interfacial de la solucion, hasta
alcanzar un valor practicamente constante a partir de una concentracion de 0.015 g/L,

correspondiente a la concentracion micelar critica (CMC).

A bajas concentraciones, las moléculas de Pluronic L-105X se encuentran
mayoritariamente como monomeros y se adsorben en la interfase agua-aceite, disminuyendo la
tension interfacial. Esta reduccion abrupta se debe a la alta afinidad de las moléculas anfifilicas
por la interfase, lo que facilita una rapida disminucién de la energia superficial al reorganizarse y

minimizar las fuerzas cohesivas en la interfase (Rosen & Kunjappu, 2012).
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Figura 5

Determinacion de la CMC del surfactante L-105X en heptol 1:1
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Una vez se soprepasa la CMC el aumento en la concentracion ya no eleva la adsorcion en
la interfase, sino que las moléculas excedentes comienzan a autoasociarse, formando micelas en
la fase acuosa. Como resultado, la IFT se estabiliza en un valor de 2.5 mN/m, reflejando un

equilibrio entre la adsorcion interfacial y la micelizacion en el volumen de la solucion.

Este comportamiento sigue el modelo clasico de accion de los surfactantes, segun el cual
la reduccidn de la tension interfacial ocurre hasta que la interfase se satura con tensioactivos. Mas
alla de este limite, el exceso de surfactante permanece en la solucion en forma de micelas,

manteniendo la tension interfacial en un valor minimo y constante.
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5.1.3 Determinacion de la curva de CMC para el surfactante Pluronic L-61

en heptol 1:1

La Figura 6 muestra como el aumento progresivo de la concentracion de Pluronic L-61

genera una reduccion gradual de la tension superficial hasta estabilizarse en 5.5 mN/m. Esta

meseta, que se alcanza a una concentracion de 20 g/L de surfactante, indica la llegada a la CMC,

a partir de la cual la tension superficial deja de disminuir de manera significativa.

A bajas concentraciones, las cadenas copoliméricas (PEO-PPO-PEQ) de Pluronic L-61

comienzan a adsorberse en la interfase, reduciendo la energia interfacial. Aunque el heptol 1:1

posee una tension interfacial intrinsecamente menor que la del agua, la presencia del copolimero

L-61 contribuye a disminuirla ain mas, estabilizando la interfase.

Figura 6

Determinacion de la CMC del surfactante L-61 en heptol 1:1

35

30

25

20

15

10

Tension Interfacial [mMN/m]

0.01

—@— Heptol 1:1 con Pluronic L61

0.1 1

Concentracion de Pluronic L61 [g/L]

¥ il
// Adsorcién ¢ 11 ll Asoclalclon
2,

L,

/1\:?1/ AGUA .:T_. .>1<.
s Micelas 0:'4 8)
Monémeros <>
5.5
5.5

10

Heptol 1:1 sin Pluronic L61 —@=— 20 g/L CMC Pluronic L61



EFECTO DE SURFACTANTES EN TENSION Y REOLOGIA INTERFACIAL 29

Una vez saturada la interfase con moléculas de surfactante, el exceso de Pluronic L-61
genera micelas o microagregados en la disolucion. Este punto se identifica visualmente por el
aplanamiento de la curva de tension interfacial. A partir de esta concentracion, la incorporacion

adicional de surfactante no genera una reduccion apreciable en la tension superficial.

5.2 Analisis del efecto de la concentracion de asfaltenos en las propiedades

de tension y reologia interfacial del sistema agua-aceite.

5.2.1 Determinacion de la cocentracion de agregacion de los asfaltenos en el

sistema heptol 1:1 (v/v) / salmuera

La Figura 7 presenta IFT de equilibrio para la mezcla de heptol 1:1 en ausenciay a
distintas concentraciones de asfaltenos. En ausencia de asfaltenos, la IFT se registrd en 24
mN/m. Al aumentar la concentracion de asfaltenos, la IFT mostro inicialmente una tendencia
decreciente, alcanzando un minimo de 18 mN/m a una concentracion de 0.02 g/L.
Posteriormente, la IFT aument6 hasta concentraciones de 2 g/L, donde se estabilizé en valores
ligeramente inferiores a los del heptol sin asfaltenos. Aunque las variaciones en la IFT no son tan
marcadas como las inducidas por un surfactante, los efectos observados evidencian claramente la

influencia de los asfaltenos en la interfase.

Dehghani et al. (2018) atribuyen este comportamiento a la precipitacion de asfaltenos. A
bajas concentraciones, estos actian como mondmeros que se adsorben facilmente en la interfase,
reduciendo la tension interfacial (IFT). Sin embargo, al aumentar la concentracion, el espacio

interfacial se limita, favoreciendo interacciones moleculares y la formacion de conglomerados.
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Debido a su tamafio y atraccion, estos permanecen mayormente en la fase orgénica, reduciendo la
cobertura interfacial y su efecto sobre la IFT. Por encima de cierta concentracion, su influencia es

imperceptible, determinandose la CMC en 0.02 g/L.

Figura 7

Tension interfacial al equilibrio del sistema a diferentes concentraciones de asfaltenos
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En cuanto a la evolucion temporal de la IFT (Figura 8), en concentraciones inferiores al
punto de precipitacion, la IFT disminuye constantemente. En cambio, por encima de este umbral,
aunque sigue disminuyendo con el envejecimiento, se observan fluctuaciones: un descenso inicial,
seguido de un leve aumento y nueva reduccion, algo que no se observa en otras mediciones. Esto
podria deberse a la migracion inicial de mondmeros hacia la interfase, reduciendo la IFT, para
luego ser atraidos nuevamente a la fase masiva por los conglomerados, provocando una

restauracion momentanea de la IFT.
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Figura 8

Tensioén interfacial dinamica del sistema antes y despues del limite de precipitacion de los

asfaltenos
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5.2.2 Determinacion del efecto de la concentracion de asfaltenos en la

reologia interfacial

Segun los datos presentados en la Figura 9, el mddulo eléstico (E’) y el mddulo viscoso
(E”) dilatacional de la mezcla, en presencia de diferentes concentraciones de asfaltenos (0 a 20
g/L), varian en un rango de 3 a 36 mN/m. Estos valores reflejan un comportamiento viscoelastico
con predominio del componente elastico, debido a que en todo el rango de concentracion el modulo
elastico (E’) es mayor al modulo viscoso (E’”). Ademas, se observo una relacion directa entre el
modulo elastico y la concentraciéon de asfaltenos hasta alcanzar el punto de inicio de la

precipitacion de asfaltenos (onset). Sin embargo, una vez superado este umbral, el modulo eléstico
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comienza a disminuir con el incremento de la concentracion de asfaltenos, llegando incluso a
valores inferiores a los registrados en ausencia de estos compuestos.

Figura 9

Modulo elastico y viscoso dilatacional al equilibrio en heptol 1:1 a diferentes

concentraciones de asfaltenos
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Este comportamiento concuerda con los estudios de Nguyen et al. (2013), Marquez et al.
(2021) y Liu et al. (2021), quienes reportan una tendencia semiparabdlica del modulo elastico en
funcién de la concentracion de asfaltenos. Liu et al. (2021) atribuyen la dominancia elastica
interfacial a la alta presencia de grupos polares en los asfaltenos, los cuales confieren rigidez y

favorecen una respuesta rapida ante perturbaciones del area.

La literatura asocia este fenomeno con la estructura de la capa interfacial. Antes del onset,
los asfaltenos forman una monocapa estabilizada por interacciones entre mondmeros, lo que

refuerza la interfase. Al aumentar la concentracion, se forman conglomerados que generan una
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capa mas gruesa pero menos estable, reduciendo la rigidez interfacial. A concentraciones aun
mayores, los cluster pueden alcanzar un tamafio que les impide permanecer en la interfase,

afectando las propiedades globales y reduciendo ain mas el médulo interfacial (E)

5.3 Analisis de la influencia de los asfaltenos sobre las propiedades de

reologia y tension interfacial del sistema agua/surfactante/aceite

5.3.1 Reologia del surfactante pluronic L-105X

Como se observa en la Figura 10, al incrementar la concentracion de surfactante, este se
adsorbe en la interfase formando una pelicula interfacial bien estructurada, lo que conlleva un
aumento de los moédulos viscoelasticos. Sin embargo, al superarse la CMC (concentracion micelar
critica), la interfase se satura, provocando una relajacion de la pelicula durante su perturbacion. El
sistema muestra una clara tendencia eldstica, lo que se refleja en un médulo elastico (E’) mayor
que el mddulo viscoso (E’”). Esto es tipico de interfases saturadas, donde la formacioén de una
monocapa estable de surfactante reduce la movilidad en la interfase (Miller & Ferri, 2018). La
viscosidad, por su parte, esta asociado a la disipacion de energia causada por la reorganizacion de

la capa adsorbida y las interacciones entre micelas y dominios interfaciales (Langevin, 2014).

Estos resultados van en linea con estudios previos que han demostrado que, a medida que
aumenta la concentracion de tensioactivo, la elasticidad interfacial (E’) se incrementa de forma
progresiva. Sin embargo, una vez superada la CMC, el modulo elastico empieza a caer. Esto ocurre

porque el exceso de tensioactivo en la fase acuosa facilita su rapida reorientacion en la interfase,
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lo que provoca que esta se relaje con mayor facilidad (Duits et al., 2010). Se ha observado un
comportamiento similar con otros surfactantes, lo que confirma que la dindmica de adsorcion y

desorcion juega un papel clave en la estabilidad interfacial (Berton-Carabin & Schroén, 2015).

Figura 10
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5.3.2 Reologia del surfactante L-61

Los datos reoldgicos del Pluronic L61 (Figura 11) presentan un comportamiento similar
al del Pluronic L105x: al aumentar la concentracion del tensioactivo, la interfase gana rigidez,
incrementando los modulos viscoelasticos. Sin embargo, una vez superada la CMC, la superficie

se satura y el exceso de tensioactivo ya no se adsorbe, sino que induce un reordenamiento
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molecular que no necesariamente mejora la estructura interfacial. Como consecuencia, la rigidez

de la interfase disminuye, lo que reduce los modulos viscoelasticos.

Figura 11
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5.3.3 Influencia de los asfaltenos sobre las propiedades de tension y reologia

interfacial del sistema heptol 1:1 / pluronic L105x (0.02 g/L) / salmuera

La tension interfacial disminuye de 2.5 mN/m (valor en CMC) a 1.5 mN/m al afiadir
bajas concentraciones de asfaltenos (0.001-0.01 g/L), lo que sugiere una accidn sinérgica entre
los asfaltenos y el surfactante (a una concentracion fija de 0.02 g/L, por encima de su CMC).
Este comportamiento indica que, en proporciones reducidas, los asfaltenos podrian co-adsorberse

con el surfactante o formar estructuras mixtas que mejoran la eficiencia interfacial.
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Figura 12
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Sin embargo, al incrementar la concentracion de asfaltenos (0.1-10 g/L), la tension

aumenta de manera no lineal, llegando a 3—4 mN/m (superando incluso el valor inicial sin

asfaltenos). Este efecto evidenci

desplazando al surfactante o generando capas menos organizadas. El aumento drastico sugiere
que, mas alla de cierta concentracion critica (posiblemente cercana a 0.1 g/L), los asfaltenos

pierden su rol co-tensioactivo y predominan mecanismos de agregacion o exclusion interfacial.

a que, en exceso, los asfaltenos compiten por la interfase,
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Figura 13

Viscoelasticidad del sistema heptol 1:1 / pluronic L105x (0.02 g/L) / salmuera a diferentes

concentraciones de asfaltenos
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El sistema de Pluronic L-105x (0.02 g/L, por encima de la CMC) mostré cambios
significativos en sus propiedades interfaciales al afiadir asfaltenos. Sin asfaltenos, presentd
predominio elastico (E'=22 mN/m, E"=4.8 mN/m).

Con bajas concentraciones de asfaltenos (0.0002 g/L), E' disminuy6 (14 mN/m) mientras
E" aumento6 (11 mN/m), sugiriendo perturbacion de la red surfactante. A 0.02 g/L de asfaltenos
(equivalente al surfactante), ambos modulos alcanzaron méximos (E'=37, E"=31 mN/m),
indicando sinergia 6ptima en la formacion de una interfase hibrida organizada.

Mayores concentraciones (0.2-2 g/L) redujeron gradualmente los moddulos (E'=28-24,

E"=20-14 mN/m), evidenciando saturacion interfacial y competencia molecular. La respuesta no
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monoétona revela tres regimenes: perturbacion (bajas [asfaltenos]), cooperacion (concentracion

equivalente) y competencia (exceso de asfaltenos).

5.3.4 Influencia de los asfaltenos sobre la tension interfacial del sistema

heptol 1:1 / pluronic L61 (25 g/L) / salmuera

La Figura 14 presenta la variacion de la tension interfacial en el sistema heptol 1:1/
Pluronic L61 / salmuera con diferentes concentraciones de asfaltenos. La curva evidencia la
influencia predominante del surfactante Pluronic L61 sobre la interfase. Aunque la incorporacion
de asfaltenos provoca inicialmente una disminucion de la tension interfacial, esta se estabiliza

posteriormente alrededor de 5.5 mN/m, sin que dicha variacion sea significativamente relevante.

Figura 14
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5.3.5 Influencia de los asfaltenos sobre las propiedades de reologia del

sistema heptol 1:1 / pluronic L61 (25 g/L) / salmuera

El sistema de Pluronic L61 a 25 g/L (concentracion por encima de la CMC) observado en
la Figura 15 presenta inicialmente un comportamiento viscoelastico interfacial con predominio
elastico (E'=27 mN/m, E" = 10 mN/m), caracteristico de una interfase surfactante bien organizada.
La adicidon de asfaltenos provoca cambios significativos en las propiedades mecénicas de la
interfase que varian seguin la concentracion.

Figura 15
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A muy bajas concentraciones de asfaltenos (0.00001-0.0002 g/L) se observa un
disminucioén progresivo tanto del mddulo elastico,como del viscoso, lo que sugiere una co-

adsorcion inicial de los asfaltenos que refuerza moderadamente la estructura interfacial. Sin
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embargo, al alcanzar 0.02 g/L de asfaltenos ocurre un leve aumento de ambos modulos, indicando
una desestabilizacion de la interfase donde los asfaltenos comienzan a competir con el surfactante
por los sitios interfaciales.

El comportamiento mas notable aparece a la concentracién mas alta probada (2 g/L), donde
no solo se recuperan los valores de los mddulos (E' = 3.51 mN/m, E" = 4.08 mN/m), sino que
ademas se invierte la relacion entre ellos, mostrando por primera vez un predominio del
componente viscoso sobre el eldstico. Este cambio radical sugiere la formacion de una nueva
estructura interfacial dominada por los asfaltenos, posiblemente mediante la formacion de

agregados asfalténicos que modifican sustancialmente las propiedades mecénicas de la interfase.

Estos resultados demuestran que las interacciones entre el Pluronic L61 y los asfaltenos
pasan por tres regimenes distintos segun la concentracion: un refuerzo inicial a bajas
concentraciones, una desestabilizacion a concentraciones medias, y finalmente una reorganizacion
completa de la interfase a altas concentraciones. La transicion mas critica ocurre alrededor de 0.02
g/L. de asfaltenos, donde la interfase muestra su menor rigidez, y a 2 g/l donde cambia su
naturaleza fundamental de eléstica a viscosa. Este conocimiento es esencial para aplicaciones
donde la relacion surfactante-asfaltenos afecta la estabilidad interfacial, destacando la importancia

de controlar cuidadosamente las concentraciones de ambos componentes.
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6 Conclusiones

Se identific la composicion compleja de los asfaltenos del crudo Quifa, cuya afinidad por la
interfase depende de sus grupos aromaticos, alifaticos y heterodtomos. Los surfactantes
mostraron concentraciones micelares criticas (CMC) diferenciadas: 0.015 g/L para Pluronic L-
105X en fase acuosa y 20 g/L para Pluronic L-61 en fase oleosa, determinantes en su
desempefio interfacial.

A bajas concentraciones (<0.02 g/L), los asfaltenos redujeron la tension interfacial de 25 mN/m
a 18 mN/m y aumentaron la rigidez interfacial a 35 mN/m. Sin embargo, al superar este limite,
la formacion de agregados disminuy6 su viscoelasticidad, reduciendo la rigidez a valores
inferiores a los del sistema sin asfaltenos.

Los surfactantes incrementaron la viscoelasticidad interfacial, con modulos elasticos hasta 10
unidades mayores que los del sistema base. No obstante, al superar sus CMCs, la saturacién
interfacial redujo su impacto, demostrando que las concentraciones Optimas son esenciales
para maximizar su eficiencia.

La interaccion entre surfactantes y asfaltenos modifico la estabilidad interfacial. Con Pluronic
L-105X (0.02 g/L), bajas concentraciones de asfaltenos (0.001-0.01 g/L) favorecieron la co-
adsorcion, reduciendo la tension interfacial (1.5 mN/m) y aumentando la viscoelasticidad. No
obstante, con asfaltenos >0.1 g/L, la competencia por sitios interfaciales redujo la organizacion
y afectd la rigidez interfacial. En el sistema con Pluronic L-61 (25 g/L), altas concentraciones
de asfaltenos (2 g/L) invirtieron la relacion entre los modulos eléstico y viscoso, sugiriendo

una interfase dominada por agregados asfalténicos.
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