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Glosario

Emulsion: dispersion de un liquido inmiscible en otro mediante el uso de una sustancia quimica
que reduce la tension interfacial entre dos liquidos para lograr estabilidad.

Estabilidad de emulsiones: capacidad de una emulsion para mantener sus propiedades a lo largo
del tiempo, evitando fendmenos de separacion de fases como floculacion, coalescencia y ruptura.
Recobro mejorado del petréleo: conjunto de técnicas avanzadas utilizadas para incrementar la
cantidad de crudo extraido de un yacimiento, a partir de la modificacion de las propiedades
fisicoquimicas del sistema roca-fluido con el fin de movilizar el crudo residual e incrementar el
factor de recobro.

Surfactante: sustancia quimica que se compone de una cabeza hidrofilica y una cola hidrofébica,
que tiene la capacidad de adsorberse en la interfase de dos fluidos, disminuyendo la tension
interfacial.

Tensién interfacial: propiedad fisicoquimica que cuantifica la energia de Gibbs por unidad de
area que se requiere para aumentar la superficie de contacto entre dos fases inmiscibles.
Viscosidad: propiedad de los fluidos que indica su resistencia al flujo bajo la aplicacion de un

esfuerzo de corte, definida como la relacion entre el esfuerzo cortante y la velocidad de corte.
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Resumen

Titulo: Evaluacion experimental de la estabilidad de emulsiones generadas por formulaciones de
surfactantes para el recobro mejorado de crudos colombianos”™
Autor: Jackeline Andrea Padilla Nifio y Jan Franco Martinez Hernandez™

Palabras Clave: Surfactantes, Recobro Mejorado, Emulsiones, Estabilidad.

Descripcion: La inyeccién de surfactantes permite incrementar la produccién de hidrocarburos
mediante la reduccion de la tension interfacial entre el crudo y el agua, favoreciendo la formacion
de emulsiones in-situ y facilitando el desplazamiento del crudo remanente en el yacimiento. En
este estudio, se evalué experimentalmente el efecto de formulaciones compuestas por tres
surfactantes ionicos en la estabilidad de emulsiones generadas con crudos colombianos con valores
de gravedad API en el intervalo de 16 a 33. Particularmente se emplearon los surfactantes
anionicos SDS, SDBS vy el surfactante cationico Redicote E-4868, para los cuales se realizaron
pruebas de conductividad con el fin de establecer la concentracion micelar critica de los
surfactantes, cuyos valores fueron empleados para la realizacion de formulaciones. Asimismo, se
caracterizaron los surfactantes por espectroscopia FTIR y los diferentes crudos mediante
fraccionamiento SARA, espectroscopia FTIR y espectroscopia de RMN, encontrandose que la
interaccion entre la estructura quimica de los surfactantes y los crudos afecta la formacion de
emulsiones. Lo anterior se expone debido a que, en las pruebas de emulsificacion se observé que
las formulaciones con los surfactantes anidnicos (SDS y SDBS) generaron emulsiones mas
estables en comparacion con las formulaciones generadas por el surfactante cationico (Redicote
E-4868). Adicionalmente, se evaluaron las emulsiones obtenidas mediante imagenes de
microscopia 6ptica, donde se encontré que el tamafio de las gotas dispersas esta estrechamente
relacionado con la estabilidad de las emulsiones, puesto que, las gotas de menor tamafio
promueven mayor estabilidad. Finalmente, se evidencié una reduccion considerable de las
viscosidades en las emulsiones, debido a la disminucién en la tension interfacial generada por la
formacion de micelas, favoreciendo la dispersion del crudo en el agua.

“ Trabajo de Grado

“ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Director: Adan
Yovani Ledn Bermudez, Ph.D. en Ingenieria Quimica. Codirector: Michell Andrey Jiménez
Caballero, M.Sc. en Quimica.



ESTABILIDAD DE EMULSIONES EN PROCESOS EOR 14

Abstract

Title: Experimental evaluation of the stability of emulsions generated by surfactant formulations
for the enhanced recovery of Colombian crude oils”
Author(s): Jackeline Andrea Padilla Nifio y Jan Franco Martinez Hernandez™

Key Words: Surfactants, Enhanced Oil Recovery, Emulsions, Stability.

Description: Surfactant injection allows increasing hydrocarbon production by reducing the
interfacial tension between crude oil and water, promoting the formation of in-situ emulsions and
facilitating the displacement of the remaining crude oil in the reservoir. In this research, the effect
of formulations composed of three ionic surfactants on the stability of emulsions generated with
Colombian crude oils with API gravity values ranging from 16 to 33 was experimentally evaluated.
Specifically, the anionic surfactants SDS, SDBS and the cationic surfactant Redicote E-4868 were
used, for which, conductivity tests were carried out to establish the critical micellar concentration
of the surfactants, whose values were used for formulations. Likewise, the surfactants were
characterized by FTIR spectroscopy and the different crudes by SARA fractionation, FTIR and
NMR spectroscopy, finding that the interaction between the chemical structure of the surfactants
and the crude oils affects the formation of emulsions. This is due to the fact that in the
emulsification tests it was observed that the formulations with the anionic surfactants (SDS and
SDBS) generated more stable emulsions compared to the formulations generated by the cationic
surfactant (Redicote E-4868). Furthermore, the emulsions obtained were evaluated using optical
microscopy images, where it was found that the size of the dispersed droplets is closely related to
the stability of the emulsions, since smaller droplets promote greater stability. Finally, a
considerable reduction of viscosities in the emulsions was evidenced, due to the decrease in the
interfacial tension generated by the formation of micelles, favoring the dispersion of the crude oil
in the water.

“ Degree Work

“ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Petroleum Engineering. Director: Adan
Yovani Ledn Bemudez, Ph.D. in Chemical Engineering. Co-director: Michell Andrey Jiménez
Caballero, M.Sc. in Chemestry.
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Introduccion

La industria de los hidrocarburos afronta diferentes retos en el proceso de produccion de
hidrocarburos, principalmente en yacimientos maduros o de baja permeabilidad, donde los
métodos primarios y secundarios de recuperacion de petroleo ya no resultan eficaces. Por tal
motivo, en los Gltimos afios un mayor nimero de paises y regiones se han inclinado a realizar
esfuerzos para mantener o frenar las caidas de produccién mediante la implementacion de
tecnologias EOR. En un comienzo, el desarrollo de estos proyectos se localizé principalmente en
Norteamérica para luego extenderse a paises como Arabia Saudita, Emiratos Arabes Unidos,
China, Kuwait, India, Ecuador, y Colombia, donde se iniciaron diferentes proyectos piloto. Para
2017, se encontraban en funcionamiento alrededor de 375 proyectos, que representaban cerca del
2% del suministro mundial de petréleo, con poco mas de 2 millones de barriles por dia; de esta
cifra, el 44,3% correspondia a recobro con CO2, 32% a recobro térmico, 12% a recobro por
inyeccion de gases como nitrogeno o gas natural y 9,3% a recobro quimico (Han et al., 2018).

Unas de las alternativas son los métodos de recobro quimico, como la inyeccién de
surfactantes, en el cual se crean emulsiones crudo/agua con el fin de desplazar los hidrocarburos
de los yacimientos. Sin embargo, muchas de estas emulsiones tienden a romperse durante su
trayecto hacia la superficie, a causa de su inestabilidad con el tiempo, lo que implica posibles
pérdidas en la produccién de crudo y a su vez, genera pérdidas econémicas (Chen, W. et al., 2023).

Dentro de este marco, conocer los factores que influyen en el comportamiento de las
emulsiones a través de la recopilacion de informacion y, los analisis de laboratorio de algunos de
los tipos de surfactantes que se encuentran en el mercado, asi como de las propiedades

fisicogquimicas de los crudos que intervienen en la formacion de estas emulsiones antes de
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cualquier aplicacion, resulta importante para asegurar la eficiencia y estabilidad del sistema
crudo/surfactante durante su periodo de uso.

Con base en lo anterior, el presente proyecto buscé responder con un enfoque experimental
a la pregunta de investigacion ¢ Cuales son las formulaciones de surfactantes que permiten generar
emulsiones mas estables para el recobro de crudos colombianos?.

Para ello, se analizo el efecto de diferentes formulaciones de surfactantes y la influencia de
la naturaleza fisicoquimica de los crudos en la estabilidad de las emulsiones, con el propoésito de
prolongar el tiempo de estabilidad de dichas emulsiones y asi, mantener una disminucién en la
viscosidad de los hidrocarburos, lo que conlleva a un incremento de la tasa de produccion de
crudo.

Esta investigacion resulta relevante dentro de la industria petrolera, ya que su importancia
radica en la necesidad de mejorar la eficiencia de la produccion de hidrocarburos, por lo que
estudiar la eficacia de estos aditivos puede ser una solucion prometedora para mejorar la
interaccion fluido/fluido al establecer formulaciones que permiten generar emulsiones mas
estables, y, en consecuencia, incrementar la eficiencia y rentabilidad de los proyectos de recobro
mejorado. Finalmente, esta investigacion deja como precedente y punto de partida para futuras
investigaciones y proyectos de inyeccion de surfactantes.

Para llevar a cabo la investigacion el trabajo se estructurd en 6 capitulos. En el Capitulo 1
“Fundamentos tedricos”, se abordan el estado del arte y conceptos relacionados con la inyeccion
de surfactantes y las emulsiones En el Capitulo 2 “Objetivos”, se definieron los objetivos del
proyecto y en el Capitulo 3 “Materiales y métodos”, se describe la metodologia empleada para el
desarrollo de la investigacion. En el Capitulo 4 “Anélisis de resultados”, se realiza el analisis de

los resultados obtenidos mediante la revision bibliografica y las pruebas experimentales.
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Finalmente, en el Capitulo 5 “Conclusiones” y Capitulo 6 “Recomendaciones”, se presentan las

conclusiones y se sugieren algunas recomendaciones para futuros desarrollos en torno a este tema.

1. Fundamentos tedricos

1.1  Recobro mejorado del petroleo

La produccion de hidrocarburos en general se divide en tres etapas, la primaria, donde el
crudo es desplazado y producido gracias a la energia natural propia del yacimiento. La secundaria,
etapa en la cual se busca mantener o aumentar la energia del yacimiento mediante la inyeccion de
agua (waterflooding) o gas. Por altimo, la produccion terciaria, también conocida como recobro
mejorado del petréleo (EOR, por sus siglas en inglés, Enhanced Oil Recovery). Cabe destacar que
el desarrollo de cada una de estas etapas no se ejecuta necesariamente de manera secuencial, sino
que dependeréa de los requerimientos de cada yacimiento (De Ferrer, 2001).

El recobro mejorado es el proceso que permite aumentar la recuperacion de hidrocarburos,
dado que desplaza el petroleo atrapado en los poros de la roca a causa de las fuerzas capilares y
las fuerzas viscosas, también llamado petréleo remanente. Este proceso permite prolongar la vida
productiva del yacimiento mediante el aumento de la eficiencia del barrido, considerando el
control de movilidad y la modificacion de las fuerzas superficiales en el yacimiento, debido a la
reduccion de la tension interfacial entre el crudo y el fluido de desplazamiento, la reduccién de las
fuerzas capilares y los cambios de mojabilidad de la roca (Vishnyakov et al., 2020).

A lo largo del tiempo se han desarrollado e implementado nuevas tecnologias y métodos
de recobro mejorado adaptados como respuesta a las necesidades y requerimientos de la industria
del petroleo y gas. Generalmente, estos métodos se clasifican como: quimicos, térmicos, gaseosos

y mezclas entre ellos, tal como se muestra en la Figura 1. Cabe resaltar que la implementacion de
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estas técnicas se realiza bajo condiciones especificas, considerando las propiedades de la roca y
los fluidos del yacimiento para seleccionar el método de recobro mas eficiente. Adicionalmente,
se deben tener en cuenta las experiencias y conocimientos adquiridos en proyectos previos con el
propdsito de reducir la incertidumbre en la ejecucion de los proyectos EOR.

Figura 1

Clasificacion de los métodos EOR

Métodos de recobro mejorado
I

Térmicos Gaseosos Quimicos Otros
|_|Inyeccion de agua Miscible | | L | polimeros — Microbiolégica
caliente con CO, [Tl
i — 1 con CO Inyeccion de gas
|| Calentamlept_o Miscible | | i | Espumas — en la interfase
electromagnético con N, (T gas/aceite
— 1 conN —
| \'/f;yf(*)crc(':?g i((j;g Miscible | | £ — Surfactantes | [ | Prospeccionde
P con LPG | | [Inmiscible MIEETES
| [ Inyeccion de con LPG | | Soluciones | [ |\ 60
vapor continuo alcalinas
|| Combustion in ASP (Alcali, —  Explosivos
situ 1 Surfactante,
Polimero) WAG (Inyeccion
— alternada de agua
y 9as)

Nota. Adaptado de Review of ASP EOR (alkaline surfactant polymer enhanced oil recovery)
technology in the petroleum industry: Prospects and challenges (p. 967), por A. A. Olajire., 2014,
Energy, 77

Dentro de los métodos de recobro se encuentran los procesos quimicos los cuales se basan
en la inyeccion de sustancias quimicas que propician las condiciones necesarias para el
desplazamiento del crudo tales como, surfactantes, polimeros, soluciones alcalinas, entre otras. La

mayoria de los proyectos piloto y a escala comercial de recobro quimico se han realizado en china,
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un ejemplo de esto es el campo Daging, donde se ha implementado la inyeccion ASP durante mas
de 20 afios (Olajire, 2014). En 2014, paso de pruebas de campo a pruebas comerciales, para 2015
se completd la inyeccion del sistema quimico en las areas B-1-D y B-2-X, donde se observo un
factor de recobro incremental hasta del 30% (Sun et al., 2020). Por otra parte, en Colombia los
proyectos EOR no han seguido la dindmica mundial. El factor de recobro promedio es de 19%
aproximadamente y alrededor del 88% de la produccién proviene de la produccién primaria, el
11% de la produccién secundaria y menos de 1% de produccion terciaria (Castro et al., 2014). Sin
embargo, algunas iniciativas basadas en el uso de surfactantes han llegado a fase piloto, tales como
la inyeccién ASP en los campos San Francisco, donde se obtuvo un factor de recobro por patron
entre 12% — 16% Yy el campo Caracara Sur con un factor de recobro de 16,5% (Gutierrez et al.,
2024).
1.2 Inyeccion de surfactantes

La inyeccién de surfactantes consiste en inundar el yacimiento con una disolucion de
surfactantes a través de un pozo inyector, con el objetivo de realizar un barrido del petréleo
remanente hacia el pozo productor. Los surfactantes mejoran el desplazamiento debido a su efecto
en la tension interfacial crudo/agua y a la disminucién de las fuerzas capilares, que favorece la
formacion de emulsiones, las cuales forman un banco de petréleo que se vuelve movil delante del
frente de surfactante, permitiendo que ocurra un desplazamiento miscible, lo cual aumenta el
potencial de recuperacidn de petréleo en el yacimiento (Sheng, 2013).

La inyeccion de surfactantes es un método de recobro mejorado que, cominmente, se
realiza en combinacion con otros productos quimicos como polimeros o alcalis, ya que el

surfactante por si solo tendera a penetrar el banco de petrdleo sin generar un barrido eficiente en
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el yacimiento, por lo que estos efectos deben contrarrestarse implementando otros productos
(Sheng, 2013).

Generalmente, el proceso de inyeccién de surfactantes se lleva a cabo en varias etapas,
como se observa en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.. En la primera etapa
se realiza un prelavado, donde se inyecta agua dulce con el propdsito de reducir y estabilizar la
salinidad de la formacidn para mitigar su efecto sobre el surfactante, ya que la salinidad tiende a
beneficiar la adsorcion y precipitacion de éste. En la segunda etapa, se inyecta un bache de alcali
que forma una surfactante in situ debido a la interaccion con los &cidos organicos naturales
presentes en el petroleo. Ademas, se usa como agente de sacrificio por sus bajos costos, este actla
como agente inhibidor de adsorcion de los surfactantes en la roca (Delgadillo et al., 2020). Luego,
se inyecta la formulacién de surfactante, cuya funcién principal es reducir la tension interfacial
entre el crudo y el agua y las fuerzas capilares, de modo que, aumenta la movilidad del crudo a la
superficie. Eventualmente, se inyecta una solucion polimérica con el fin de aumentar la viscosidad
de la solucion acuosa y, en consecuencia, la eficiencia de barrido en el yacimiento. Finalmente, se
realiza una Ultima inyeccién de agua para desplazar los baches inyectados anteriormente
(Paternina, 2022).

Para la implementacién de este método de recobro se debe tener en cuenta aspectos muy
importantes para la efectividad y la viabilidad econdmica. La eleccion del surfactante es uno de
estos aspectos, ya que las condiciones del yacimiento, como la salinidad, la temperatura y la
presion pueden afectar o influir en la eficiencia del surfactante. Por tal motivo, el surfactante debe
cumplir con ciertas caracteristicas especificas como una alta estabilidad térmica, baja adsorcién en
la roca, capacidad de reducir la tension interfacial, resistencia a la salinidad y afinidad con otros

agentes quimicos (Kamal et al., 2017). Otro aspecto para considerar es la adsorcion del surfactante
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en el medio poroso, debido a que si la adsorcion es alta se requieren altas cantidades de surfactante,
haciendo poco viable econémicamente la ejecucion de un proyecto de inyeccion de surfactantes.
De ahi la necesidad de hacer un buen analisis previo de las propiedades de los fluidos y condiciones
del yacimiento (Roldan, 2019).

Figura 2

Proceso de inyeccidn de surfactantes
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1.3 Surfactantes

Un surfactante es un compuesto quimico que tiene la capacidad de adsorberse a bajas
concentraciones en la superficie o interfase de un sistema y de modificar las energias libres
interfaciales, reduciendo la tension interfacial generada entre dos fases. Los surfactantes tienen
una estructura molecular anfipatica, es decir, tiene un extremo polar hidrofilico, que es atraido por
la fase acuosa y otro no polar lipofilico, con afinidad a la fase oleosa. La cola lipofilica esta
compuesta por una cadena de hidrocarburo que, al incrementar su longitud, reduce la solubilidad

del tensoactivo en el agua y aumenta la solubilidad en disolventes organicos, mientras que la
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ramificacion de la cadena incrementa la solubilidad del tensoactivo en ambas fases. Por otra parte,
la cabeza hidrofilica normalmente estd compuesta por un grupo iénico o altamente polar (Rosen,
2004).
1.3.1 Clasificacion de los surfactantes

Los surfactantes se clasifican en cuatro categorias de acuerdo con la carga de la cabeza
hidrofilica de los mondmeros, los cuales se presentan en la Figura 3 (Kume et al., 2008).
Figura 3

Tipos de surfactantes

Cabeza hidrofilica Cola Lipofilica

Q/\/\/\/\/\ No i6nicos
@/\/\/\/\/\ Anibnicos
@/\/\/\/\/\ Catidnicos
GXD/\/\/\/\/\ Anfoteros

Nota. Adaptado de The use of surfactants in enhanced oil recovery: A review of recent advances
(p. 3153), por O. Massarweh y Ahmad S. Abushaikha, 2020, Energy Reports, 6

Los surfactantes catiénicos poseen cargas positivas particularmente cuando entran en
contacto con el agua, por lo que se consideran relevantes en las operaciones de recobro mejorado.
Estos exhiben una baja adsorcion en las superficies que se encuentran positivamente cargadas,
tales como formaciones de carbonato, pero a altas temperaturas estos surfactantes no son
guimicamente estables (Isaac et al., 2022).

Por otro lado, los surfactantes anidnicos presentan cargas negativas en soluciones acuosas.

Actualmente son los mas utilizados en procesos EOR, puesto que poseen resistencia a altas
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temperaturas, ya que son estables quimicamente y tienen una solubilidad adecuada. No obstante,
experimentan una fuerte adsorcién en superficies cargadas positivamente a pH bajo (Da et al.,
2018).

En cambio, los surfactantes no idnicos no poseen cargas, de modo que su solubilidad
depende de mecanismos como las interacciones de Van Der Waals y de la creacion de puentes de
hidrogeno (Roldan, 2019). En proyectos de recobro mejorado se presentan como una alternativa
adecuada puesto que son economicos, biodegradables a iones divalentes y no manifiestan
interacciones electrostaticas con la superficie de la roca. En su mayoria, los surfactantes no idnicos
se utilizan como co-surfactantes para mejorar la compatibilidad de los surfactantes idnicos
(Morvan et al., 2008).

Finalmente, los surfactantes anfoteros se destacan por que contienen grupos cationicos y
anionicos, esta caracteristica, a diferencia de otros tipos de surfactantes, les permite adaptarse a
diferentes condiciones, de modo que muestran alta solubilidad en el agua para un rango amplio de
pH, baja toxicidad, biodegradabilidad, mayor resistencia a la salinidad y estabilidad térmica. El
pH de la solucion determina el tipo de carga de la cabeza de este tipo de surfactante (Chen, Z. et
al., 2019).

1.3.2 Micelizacion

La formacion micelar es la capacidad que tienen los surfactantes de establecer asociaciones
de tamafio coloidal al disolverse en un medio acuoso. Este fendmeno ocurre cuando los
monomeros de tensoactivo entran en contacto con el disolvente, causando el rompimiento de los
enlaces de hidrogeno e incrementando la energia libre del sistema, en consecuencia, estas
moléculas se orientan en la interfase de la disolucion con sus cadenas hidrofébicas lejos del agua,

disminuyendo la energia libre del medio. Por otra parte, a medida que la concentracion del
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tensoactivo aumenta, los monomeros libres en la solucion se agregan, formando lo que se conoce
como micelas, estructuras geometricas en las que las colas hidrofobicas se dirigen hacia el interior,
evitando el contacto con el agua y las cabezas con afinidad al disolvente hacia el exterior de la
estructura (Rosen, 2004).

Las estructuras de las micelas estan determinadas por el parametro de empaquetamiento
molecular, el cual permite predecir el autoensamblaje de los surfactantes en disolucion, donde la
cabeza hidrofilica y cadena hidrofébica cumplen un papel determinante al influir directamente en
el tamafio y forma de los agregados, tal como se muestra en la Figura 4. De acuerdo con lo anterior,
los surfactantes pueden formar micelas esféricas, cilindricas, vesiculas, laminas y micelas inversas
(Nagarajan, 2002).

A medida que el numero de micelas en disolucion aumenta, las micelas individuales se
aglomeran en diferentes tipos de estructuras geométricas. A este tipo de estructuras se les
denomina cristales liquidos, los cuales presentan una estructura molecular ordenada, tal como los
cristales solidos y a su vez, exhiben la movilidad de los liquidos, dando como resultado el aumento
en la viscosidad de las disoluciones. Las micelas esféricas se empaquetan formando cristales
liquidos cubicos, las micelas cilindricas se agrupan para formar cristales liquidos hexagonales y

las micelas laminares producen cristales liquidos laminares (Rosen, 2004).
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Figura 4

Estructura agregada de los surfactantes

Micela
cilindrica

Nota. Adaptado de The use of surfactants in enhanced oil recovery: A review of recent advances
(p. 3157), por O. Massarweh y Ahmad S. Abushaikha, 2020, Energy Reports, 6
1.3.3 Concentracion micelar critica

La concentracion micelar critica (CMC) se define como la concentracion de surfactante en
donde se comienza a formar las micelas y las propiedades fisicoquimicas de la disolucién, como
la conductividad eléctrica y térmica, la tensién superficial, la viscosidad, entre otras, varian
abruptamente (Sabahi et al., 2017).

Por lo anterior, el valor de la concentracion micelar critica se puede determinar mediante
el uso de propiedades fisicas como la tension superficial, la espectroscopia de fluorescencia, la
dispersion de la luz o la conductividad eléctrica, siendo este ultimo el método mas comun para

surfactantes ionicos (Rosen, 2004).
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Al graficar la conductividad de las disoluciones de tensoactivos idnicos en funcion de su
concentracion, se obtiene una recta que aumenta exponencialmente, en la cual a partir del punto
de la concentracion micelar critica se evidencia un cambio en la pendiente, dado que la carga de
la disolucion disminuye con la formacion de micelas. Asimismo, se puede observar una segunda
variacion de la pendiente que indica un cambio en la estructura micelar, como se muestra en la
Figura 5.

Figura 5

Definicién esquematica de la CMC

A

Conductividad

Concentracion de surfactante

Nota. Adaptado de Fundamentals of Enhanced Oil Recovery (p. 320), por L. Lake et al., 2014,

Society of Petroleum Engineers.
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1.3.4 Reduccidn de la tension interfacial por surfactantes

La capacidad para reducir la tension interfacial es una de las principales propiedades que
se evalua en los surfactantes en disolucion. La naturaleza dual del surfactante es fundamental, ya
que su acumulacion en la interfase permite la reduccién de la tension interfacial entre dos fases
(Lake et al., 2014).

En un sistema agua/surfactante, las moléculas de agua son sustituidas por moléculas del
surfactante en la superficie del agua, reduciendo la tensidn superficial, ya que la fuerza de atraccién
entre las moléculas del agua y el surfactante son inferiores a las fuerzas de atraccion entre las
moléculas del agua. Por otro lado, en un sistema crudo/agua/surfactante, las moléculas del
surfactante sustituyen moléculas de petroleo y agua en la interfase crudo/agua, por medio de un
mecanismo conocido como adsorcién del surfactante. Este mecanismo implica la interaccion de la
fraccion hidrofilica del surfactante y el agua en un lado de la interfase y la fraccion hidrofébica del
surfactante y el crudo en el otro lado de la interfase. De hecho, las nuevas interacciones entre
moléculas del agua y el crudo en presencia del surfactante en la interfase son considerablemente
mas fuertes que las interacciones originales entre las moléculas de agua y crudo, por lo que se
reduce la tensién interfacial (Massarweh y Abushaikha, 2020).

1.4 Emulsiones

Las emulsiones son suspensiones relativamente estables de particulas de liquido de cierto
tamafo dentro de un segundo liquido inmiscible, cuya estabilidad puede variar entre unos pocos
minutos a unos cuantos afos. De acuerdo con el tamafio de las particulas dispersas, las emulsiones
se clasifican en tres tipos diferentes: (1) macroemulsiones, el tipo mas conocido, son emulsiones
opacas con particulas de tamafio mayores a 400 nm (0,4 um), facilmente visibles bajo un

microscopio; (2) microemulsiones, dispersiones transparentes con particulas menores a 100 nm
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(0,2 pum) de tamafio; y (3) nanoemulsiones o miniemulsiones, de color blanco azulado, con
tamanos de particulas entre los de los 100 y 400 nm (0,1-0,4 um) (Rosen, 2004).

Naturalmente, dos liquidos puros e inmiscibles no pueden formar una emulsion, por lo que
generar una emulsion lo suficientemente estable se requiere de un tercer componente, un agente
emulsionante (surfactante). La finalidad del agente emulsionante es estabilizar el sistema durante
un tiempo suficiente para que pueda realizar alguna funcién. Esto se logra por la adsorcion del
surfactante en la interfase liquido/liquido como una pelicula interfacial orientada, como se observa
en la Figura 6. Esta pelicula reduce la tensién interfacial, haciendo que la inestabilidad
termodinamica del sistema también disminuya. Asimismo, reduce la tasa de coalescencia de las
particulas dispersas formando barreras mecanicas, estéricas y/o eléctricas a su alrededor,
inhibiendo el acercamiento y union de las particulas (Rosen, 2004).

Figura 6

Sistema crudo/agua/surfactante
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Las macroemulsiones son aquellas emulsiones que presentan un tamafio de gota de 0,4 y

1.4.1 Macroemulsiones

100 pum, aproximadamente. Estas emulsiones se caracterizan porque son termodinamicamente
inestables en el tiempo y requieren de un aporte de energia para su formacion. Este tipo de
emulsiones pueden clasificarse en tres grupos, dependiendo de la naturaleza de la fase continua y

dispersa de la emulsién, los cuales se muestran en la Figura 7. EI primer grupo son las emulsiones
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aceite en agua (O/W) donde la fase continua es el agua y la fase dispersa es el aceite. EI segundo
grupo son las emulsiones agua en aceite (W/O), en el cual la fase continua es el aceite y la fase
dispersa es el agua. Por Gltimo, estan las emulsiones maltiples que pueden ser W/O/W 6 O/W/O,
siendo las mas complejas que los grupos anteriores, ya que estas emulsiones encapsulan una
emulsion dentro de otra (Sjéblom, 2006a).

Figura7

Clasificacion de emulsiones segun los tipos de fases
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El tipo de emulsion formado por el agua y el aceite depende de la naturaleza del agente
emulsionante, del proceso utilizado para preparar la emulsion y de las proporciones relativas de
aceite y agua presentes. Segun la regla de Bancroft, las emulsiones O/W y W/O pueden ser de un
tipo u otro dependiendo de la fase en la que el agente emulsionante es mas soluble, es decir, las
emulsiones O/W se producen mediante agentes emulsionantes que son mas solubles en agua que
en la fase oleosa, mientras que las emulsiones W/O se producen mediante agentes emulsionantes
que son mas solubles en la fase oleosa que en agua. Sin embargo, un tipo puede convertirse en otro
cambiando las condiciones del entorno. Esto se conoce como inversién de la emulsion (Rosen,

2004).
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1.4.2 Microemulsiones

Las microemulsiones son dispersiones que contienen dos liquidos inmiscibles con
particulas de tamarfios entre 10-100 nm (0.01-0.1 um) de didmetro que generalmente se obtienen
al mezclar suavemente los componentes, a diferencia del macro y miniemulsiones ya que estas
requieren una agitacion intensa para su formacion. Una microemulsion es un sistema de tres fases
que puede transitar de estructuras continuas en aceite a estructuras continuas en agua. La relacion
Winsor R mide la capacidad de solubilizacidn del agua en relacion con el aceite de estos sistemas
(Rosen, 2004). Esta definida por la ecuacion (1), donde Aco y Acw representan las interacciones del
surfactante adsorbido en la interfase con las moléculas de crudo y agua, respectivamente

(Massarweh y Abushaikha, 2020).

ACO
R = (1)

cw

Los sistemas de microemulsién Winsor pueden equilibrarse en cuatro tipos, tal como se
presenta en la Figura 8. El sistema Winsor tipo | son aquellas en las que el surfactante forma
microemulsiones de aceite en agua (O/W), dejando el aceite adicional en una fase separada. En
cambio, el sistema Winsor tipo 11 se describe cuando el surfactante forma microemulsiones agua
en aceite (W/O), dejando el exceso de agua en una fase separada. Por otro lado, en el sistema
Winsor tipo 111, el surfactante crea microemulsiones con agua y aceite en una fase, dejando dos
fases separadas con el excedente de agua y aceite. Por ultimo, en el sistema Winsor tipo IV se

establece una microemulsion homogénea monofasica (Nordiyana et al., 2016).
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Figura 8

Clasificacion de microemulsiones Winsor

Winsor Winsor Winsor Winsor
Tipo I Tipo II Tipo III Tipo IV

Nota. Adaptado de The use of surfactants in enhanced oil recovery: A review of recent advances
(p. 3155), por O. Massarweh y Ahmad S. Abushaikha, 2020, Energy Reports, 6

En los procesos de EOR quimico, se busca generar emulsiones de este tipo debido a las
tensiones interfaciales ultra bajas presentes en la interfase microemulsion/petréleo, el cual
favorece el desplazamiento del crudo en los poros y capilares de la roca yacimiento. Generalmente,
se requiere una tension interfacial cercana a 10 mN/m (dyn/cm). Para alcanzar valores tan bajos,
la naturaleza del material a ambos lados de la interfase debe ser similar, pero el agua y el aceite
tienen naturalezas muy diferentes. Para ello, los caracteres hidrofilicos y lipofilicos del surfactante
se deben equilibrar entre si, requiriendo que la fase del tensoactivo solubilice volimenes iguales

de agua y crudo (Rosen, 2004).
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2. Objetivos

2.1  Objetivo General

Evaluar experimentalmente la estabilidad de emulsiones generadas por formulaciones de
surfactantes para el recobro mejorado de crudos colombianos.
2.2  Objetivos Especificos

Determinar la influencia de la naturaleza de los crudos en la estabilidad de las emulsiones
haciendo uso de revision bibliogréfica.

Determinar las propiedades fisicoquimicas de crudos colombianos estudiados para su
caracterizacion empleando técnicas analiticas contempladas como analisis composicional SARA,
RMNYy FTIR.

Establecer formulaciones de surfactantes que permitan la formacion de emulsiones
crudo/agua mediante pruebas de estabilidad a escala laboratorio.

Analizar el efecto de las formulaciones de surfactantes sobre los cambios en la viscosidad

en emulsiones crudo/agua bajo condiciones estéaticas.

3. Materiales y métodos

3.1 Reactivos
Inicialmente, para establecer las formulaciones de surfactantes se emplearon tres
surfactantes, dodecilsulfato de sodio (SDS, Sigma-Aldrich, EE. UU), dodecilbencensulfonato de

sodio (SDBS, Sigma-Aldrich, EE. UU) vy redicote E-4868 (AkzoNobel, Paises Bajos).
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Adicionalmente, se utiliz6 cloruro de sodio (NaCl, 99,9%, Merck KGaA, Alemania) y agua
desionizada con una conductividad promedio de 2,2 uS/cm.

Para el desarrollo del proyecto se emplearon tres crudos colombianos con distintas
caracteristicas. Durante las pruebas de caracterizacion SARA se hizo uso de diferentes disolventes
como n-heptano, diclorometano, metanol y tolueno. Asi como de los reactivos solidos florisil y
alimina. Ademas de aceite vegetal en el proceso de rotovaporacion de las muestras.

3.2  Diagrama experimental

Pruebas de evaluacion Pruebas de caracterizacion
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condiciones para la Revision bibliografica
estabilidad de emulsiones

( N\ i

l Concentracion micelar i [ FTIR ]
critica I
Estudio de surfactantes N i
Salinidad
\ J
4 N\ i

Estabilidad de emulsiones i [ Tamario de gota ]
Pruebas de interaccion L i
fluido -fluido i
Viscosidad de emulsiones i
G / i
'd N\ i

Viscosidad de crudos E RMN
. J H
Determinacion propiedades p N
i imi i FTIR

RSO ML G R Medicion de densidad !
. J '
SARA !




ESTABILIDAD DE EMULSIONES EN PROCESOS EOR 34

3.3  Métodos
3.3.1 Reuvision bibliografica

La revision bibliografica se realizo a través del uso de diferentes bases de datos
proporcionadas por la Universidad Industrial de Santander tales como SCOPUS, Science Direct,
Publicaciones ACS (American Chemical Society), entre otras, con el fin de recopilar informacion
asociada a los parametros y condiciones que favorecen la estabilidad de las emulsiones v,
asimismo, contrastar los aportes previos de diferentes autores con los resultados obtenidos en la
investigacion.
3.3.2 Determinacion de la concentracion micelar critica

La concentracion micelar critica (CMC) se determino bajo el método de la conductividad
eléctrica. La conductividad de las disoluciones de surfactante se midio a distintas concentraciones
dentro de un rango de 0 a 10.000 mg/L con el conductimetro Hach Senslon 5® (Hach©, EE.UU.).
Luego, se grafico la conductividad (uS/cm) en funcidn de la concentracion (mg/L), donde la CMC
se identifica como el punto en la grafica donde la pendiente experimenta cambio alguno. El proceso
se realiz0 para los tres surfactantes de estudio, SDS, SDBS y Redicote E-4868, cuyos resultados
se presentan en la seccién 4.2.1.
3.3.3 Efecto de la salinidad en los surfactantes

El efecto de la salinidad sobre los surfactantes se determind preparando disoluciones de
surfactante con una concentracion por encima del valor maximo de la CMC obtenida en la seccién
4.2.1. A partir de las disoluciones base definidas anteriormente para cada surfactante, se realizaron
disoluciones variando las concentraciones de sal entre 0 y 100.000 mg/L hasta observar el punto

en el cual el surfactante se precipitaba. Los resultados se muestran en la seccion 4.2.2.
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3.3.4 Pruebas de interaccion fluido-fluido

3.3.4.1 Preparacion de emulsiones. Las pruebas de emulsificacion se desarrollaron bajo los
estandares de la Norma APl RP-42:1990, Seccion 1, Numeral 1 al 16 (American Petroleum
Institute, 1990). Se buscé preparar emulsiones crudo-agua con una proporcion de 25:75 (% v/v)
de petroleo crudo y disolucion acuosa de surfactante, respectivamente. Para ello, se agrego el crudo
a la disolucion acuosa bajo agitacion constante con el Ultraturrax digital IKA T25® (IKA-Works,
Inc.©, EE.UU.) a bajas revoluciones para conseguir una mezcla homogénea. Luego, se aumentaron
las revoluciones del equipo hasta 16.000 rpm, punto en el cual la mezcla se dejoé emulsionar durante
30 segundos. Con las emulsiones elaboradas se realizaron pruebas de estabilidad con respecto al
tiempo en la seccion 4.4.1 y medicion de viscosidades en la seccion 4.4.2.

3.3.4.2 Pruebas de estabilidad de emulsiones. La estabilidad de las emulsiones se hallo
utilizando la Ecuacién (2) donde se evaluo el porcentaje de agua separada en funcién del tiempo,
considerando que se analizo en dos fases, primero con respecto a la concentracion de surfactante

y, por ultimo, estudiando el efecto de la salinidad.

cantidad de agua Separada)

Estabilidad de emulsion (%)= 100 x / - 2

contenido inicial de agua

En la fase inicial del proceso se considerd para cada crudo de estudio, tres surfactantes a
tres concentraciones diferentes con el objetivo de determinar la formulacién que generaba
emulsiones mas estables. Teniendo en cuenta lo anterior, una vez preparadas las emulsiones crudo-
agua se transfirieron a pipetas graduadas de 10 mL, donde se monitoreo el porcentaje de agua
separada durante 24 horas en lapsos de tiempo de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 120, 180, 240, 300,
360, 480, 600 y 1.440 minutos a temperatura ambiente.

En la segunda fase se estudio el comportamiento de la salinidad sobre las formulaciones

mas estables de la fase inicial del proceso, para ello, se prepararon emulsiones a diferentes
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concentraciones de NaCl (5.000, 10.000 y 15.000 mg/L) para cada uno de crudos estudiados.
Finalmente, se realiz6 la toma de datos a las mismas condiciones de la fase anterior. Los resultados
se presentan en la seccidn 4.4.1 y la evidencia fotografica en el Apéndice A.

3.3.4.3 Viscosidad de las emulsiones. La viscosidad de las emulsiones se midio bajo el método
rotacional con el viscosimetro Lamy First Pro-Plus® (Lamy Rheology®©, Francia) usando el
husillo R-5, el cual se ajustaba al rango de viscosidades de las emulsiones para una mayor precision
en la toma de datos. Asimismo, el equipo disponia de un bafio de circulacién con una solucién de
propilenglicol y un regulador de temperatura VWR ADO07R-20-V12E® (VWR International,
EE.UU.). Para cada medicion se utilizaron 40 mL de emulsion que se calentaba previamente en el
bafio de circulacion hasta alcanzar la temperatura requerida. En la seccion 4.4.2 se presentan los
resultados.

3.3.4.4 Tamanfo de gota. El tamafio de gota de las diferentes emulsiones se midié tomando una
muestra representativa de cada emulsién, la cual se ubicé entre dos laminas portaobjetos con el fin
de observarlas bajo el microscopio éptico Olympus BX4® (Olympus Corporation©, EE.UU.) con
un objetivo de 4x y 10x. Para posteriormente, fotografiar la muestra con la cAmara digital Olympus
E-330® (Olympus Corporation©, EE.UU.) que se encuentra adaptada al microscopio y
finalmente, determinar el tamafio de gota de las emulsiones por medio del programa ImageJ®. Los
resultados se encuentran en la seccion 4.4.3.

3.3.5 Caracterizacion de reactivos

3.3.5.1 Determinacién de la densidad. La densidad de los fluidos se calcul6 por el método del
picnémetro, para ello, se utilizé un picnémetro de volumen conocido, se pesd vacio (My,quci0) Y,

luego con el fluido de interés (my;gyiq0). De Modo que, la densidad del fluido se determino por la

Ecuacion (3). Las densidades de los crudos se encuentran en la seccion 4.3.1.
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3.3.5.2 Analisis SARA. EIl analisis SARA permitié determinar las fracciones de saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos de cada uno de los crudos objeto de estudio. En la Inicialmente,
para la separacion de la faccion de asfaltenos se disolvié una muestra de crudo y de disolvente n-
heptano en una proporcion 1:40, respectivamente. Esta mezcla se calent6 a reflujo alrededor de
una hora donde los asfaltenos precipitados se filtraron en un papel filtro Whatman No. 42, todo
esto de acuerdo con la norma ASTM D6560.

La mezcla filtrada se rotovapor6 a 110 °C para remover el n-heptano y de este modo,
obtener los maltenos para la separacion en las fracciones SAR de acuerdo con la norma ASTM
2007. Por tal motivo, se realiz6 un montaje con dos columnas cromatograficas sobrepuestas, tal
como se muestra en la Figura 10. La columna superior contenia florisil, mientras que la columna
inferior estaba compuesta por silice y alumina en proporciones iguales.

Figura 9 se muestra el esquema bajo el cual se desarroll6 el fraccionamiento.

Inicialmente, para la separaciéon de la faccion de asfaltenos se disolvidé una muestra de
crudo y de disolvente n-heptano en una proporcion 1:40, respectivamente. Esta mezcla se calentd
a reflujo alrededor de una hora donde los asfaltenos precipitados se filtraron en un papel filtro
Whatman No. 42, todo esto de acuerdo con la norma ASTM D6560.

La mezcla filtrada se rotovapor6 a 110 °C para remover el n-heptano y de este modo,
obtener los maltenos para la separacion en las fracciones SAR de acuerdo con la norma ASTM
2007. Por tal motivo, se realiz6 un montaje con dos columnas cromatograficas sobrepuestas, tal
como se muestra en la Figura 10. La columna superior contenia florisil, mientras que la columna

inferior estaba compuesta por silice y alimina en proporciones iguales.
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Figura 9

Esquema de fraccionamiento SARA

Muestra
n-Heptano
Insolubles
\ 4 \ 4
Asfaltenos M altenos
1. Diclorometano
n-Heptano (Florisil) Tolueno/metanol
1. Diclorometano'metanol (Florisil)
(Silice+Alimina)
\ 4 \ 4
Saturados Aromaticos Resinas

Nota. Adaptado de Thermal Cracking and Catalytic Hydrocracking of a Colombian Vacuum
Residue and Its Maltenes and Asphaltenes Fractions in Toluene (p. 3870), por A. Ledn et al., 2017,
Energy Fuels, 31 (4).

Para la obtencién de los saturados, se eluyeron los maltenos con 150 mL de n-heptano a
través de las dos columnas. Posteriormente, se separaron las columnas cromatogréaficas con la
finalidad de recuperar la fraccion de aromaticos. Para ello, en la columna superior se utilizaron 10
mL de diclorometano para extraer la primera fraccion de los aromaticos absorbidos en el florisil.
Por otra parte, para recuperar la segunda fraccién de aromaticos de la columna compuesta por
silice y alimina se utilizaron 100 mL de la mezcla 70:30 (%v/v) diclorometano-metanol.

Por ultimo, las resinas se obtuvieron por elucion con 100 mL de la mezcla tolueno-metanol
de la columna con florisil. Los volumenes de liquido recuperados en la parte inferior de cada
columna se rotovaporaron para remover los disolventes y pesar las fracciones separadas SAR

(saturados, aromaticos y resinas) (Leon et al., 2017). Para el caso del disolvente diclorometano-



ESTABILIDAD DE EMULSIONES EN PROCESOS EOR 39

metanol se rotovaporé a 80 °C y los aromaticos y resinas se agruparon como aromaticos totales.
Los resultados del fraccionamiento SARA se muestran la seccion 4.3.2.
Figura 10

Montaje fraccionamiento SAR

- g
Florisil
""""""""""" - it
Altimina
G =0
Silice
s 3:

3.3.5.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN). La espectroscopia de
resonancia magnética nuclear se emple6 para analizar los crudos mediante los ntcleos (*H) v el
carbono-13 (*3C), utilizando el equipo el equipo Bruker Avance I1ITM HD 400 MHz (9.4 T)
(Bruker Corporation©, EE.UU.). Para realizar la medicion las muestras se disolvieron en

cloroformo deuterado (CDCls3), adicionalmente, se utilizé el TMS como factor de referencia para
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los desplazamientos quimicos y la respectiva calibracion de los espectros en el software
MestReNova V. 14.3.1. ® (Mestrelab Reseach©, Espafa), considerando los rangos y las
estructuras designadas para cada tipo de sefial analizada. Estos rangos se reportan en las Tabla 1y
Tabla 2. Los resultados se presentan en la seccion 4.3.4.

Tabla 1

Rangos espectrales de los espectros RMN 1H

o0H

(mg/L) Tipo de Hidrégeno

H12 0,5-1,0 Hidrogeno parafinico CH3y algunos CH y CH; nafténicos en posicion y

Hidrogeno parafino y nafténico CH. y algunos CH unidos en posicion f a

H11 1,0-17 : ”
sistemas aromaticos
H10 1,7-19 La mayoria de CH y CH2 unidos en posicion [ a sistemas aromaticos
H9 19-21 Hidrégeno CHs en posicion a unido a olefinas
H8 21-24 Hidrégeno CH3 en posicion o unido a sistemas aromaticos
H7 24-35 Hidrégenos CH y CH> en posicion o unido a sistemas aromaticos
H6 35-45 Hidrogeno CH: enlazantes
H5 45-6,0 Hidrogeno olefinico
H4 6,0-72 Hidrégenos monocromaticos
H3 7,2-8,3 Hidrogenos en anillos di- aromaticos, algunos tri y tetra- aromaticos
H2 8,3-89 Hidrdégenos en algunos anillos tri y tetra- aromaticos
H1 89-93 Hidrogenos en algunos anillos tetra- aromaticos

Nota. Adaptado de Correlations between SARA fractions and physicochemical properties with
(1)H NMR spectra of vacuum residues from Colombian crude oils (p. 186), por D. Molina et al.,
2010, Fuel (Guildford), 89 (1).

Tabla 2

Rangos espectrales de los espectros RMN 13C

Regiones (mg/L) Asignacion estructural
Cu 3,0-185 Tipo de atomos de carbono CHs
Cuo 185-215 Carbonos de metilo en posicion alfa de anillos

aromaticos
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Clg
C%
C3
CY%
Ch
C>
Co

Cs
Cs

Cs

Cl

Ci

23
30
32
32,9
37

39,0 -43,0

21,5-50,0
50,0 - 60,0
60,0 - 78,0

85,0 - 129,2

129,7 - 131,7
129,2 - 137,0
137,0 - 140,5

154,0 - 157,0

137,0 - 160,0
160,0 - 178,0
178,0 - 190,0
190,0 - 220,0

Alfa metileno (CH>) a metilo terminal en cadenas
alquilicas
Carbonos metilicos (CH.) en cadenas largas, tres y mas
carbonos hasta el final de la cadena
Carbono metilénico, tercer atomo de carbono desde el
final de la cadena o beta hasta los anillos aromaticos

Carbonos de metino (CH-CH3)

Carbonos de metino a sistemas aromaticos (CH>
bencilico)
Carbonos de metileno en posicién alfa de dos anillos
aromaticos (puentes biaromaticos)

Carbonos nafténicos y parafinicos, tipo CH, y CH
Carbonos parafinicos terciarios (CH) y cuaternarios (C).

Carbono alfa parafinico y nafténico a OH

Carbonos aromaticos protonados olefinicos y carbonos
en sistemas benzonafténicos y alquilicos y carbonos
aromaticos puente de tres anillos aromaticos
Sélo puente de cabeza de carbonos aromaticos entre
anillos aromaticos
Carbonos aromaticos unidos a grupos metilo y puente de
cabeza entre anillos aromaticos
Carbono alfa a &tomo de azufre o nitrégeno en benzo,
dibenzotiofeno y estructuras benzopiridina
Carbonos de aromaticos benzo y dibenzo, alfa al a&tomo
de oxigeno

Carbonos aromaticos no protonados
Carbonos carboxilicos
Carbonos quinolinicos

Carbonos aldehidicos y cetdnicos

Nota. Adaptado de Average molecular parameters of heavy crude oils and their fractions using

NMR spectroscopy (p. 4), por J. C. Poveda y Daniel R. Molina, 2012, J Pet Sci Eng, 84-85

3.3.5.4 Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR). Con el

propdsito de caracterizar los surfactantes y los crudos estudiados a temperatura ambiente (25°C)

se realizo la espectroscopia FTIR de reflexion total atenuada (FTIR-ATR) utilizando el equipo

Nicolet™ iS50 FTIR Thermo Scientific® (Thermo Fisher Scientific©, EE.UU.) con el accesorio

de muestra para ATR, donde se registraron los espectros desde 4.000 a 400 cm™ y 16 barridos
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espectrales. El procesamiento de datos se realizé con el software Thermo Scientific™ OMNIC™
Series® (Thermo Fisher Scientific©, EE.UU.). Los resultados se muestran en las secciones 4.2.3

para los surfactantes y 4.3.3 para los crudos.

4. Resultados y analisis

4.1  Andlisis bibliométrico y revision bibliografica

Los andlisis bibliométricos son técnicas cuantitativas que permiten el analisis de grandes
volimenes de datos, para evaluar la produccion cientifica, impacto y colaboracion en un campo
de estudio, considerando componentes como el nimero de publicaciones, autores con mayores
publicaciones y citas por afio, donde la publicacion es un indicador de la productividad, mientras
que la citacion es una medida de impacto e influencia. EI analisis, a pesar de ser descriptivo,
reconoce la importancia de diferentes constituyentes en un campo de investigacion. En el caso de
las revisiones bibliogréficas o revisiones sistematicas de la literatura, por el contrario, tienden a
depender de técnicas cualitativas, este método requiere un alcance de estudio limitado y, por lo
tanto, tienden a incluir un menor nimero de articulos para la revision, normalmente se llevan a
cabo de forma manual (Donthu et al., 2021).

Al tener en cuenta la cantidad de informacion disponible en el campo de estudio
seleccionado se procedio a realizar un analisis bibliométrico a través de la base de datos Scopus,
escogida por su alcance y confiabilidad en los resultados de busqueda. En cuento a los criterios de

busqueda para el andlisis bibliométrico se definieron los relacionados en la Tabla 3.
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Tabla 3.

Criterios de busqueda

Parametro Contextualizacion
Base de datos Scopus
Espacio de tiempo 2015 — 2025
Fecha de consulta 24 de marzo de 2025
Tipos de documentos Article
Chemistry, Chemical Engineering, Energy,
Area teméatica Materials Science, Engineering,
Multidisciplinary
Campos de busqueda Article title, abstract, Keywords
Términos de basqueda (“emulsion stability”) AI\’I’D (“enhanced oil
recovery’)
Registros 153

Los resultados obtenidos arrojaron un total de 153 referencias que forman parte del
comportamiento de la produccion cientifica registrada en Scopus acerca de la estabilidad de las
emulsiones en el periodo de tiempo establecido inicialmente. La Figura 11 muestra un aumento
considerable en la produccion cientifica relacionada con el tema, presentando una tasa de
incremento del 20,6% desde 2015 hasta 2025 en el nimero de publicaciones, lo que evidencia el
interés y la importancia de esta area de estudio y a su vez, se proporciona una visién de la evolucion

del tema de investigacion en los Gltimos 10 afos.
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Figura 11

Tendencia del nimero de publicaciones a lo largo de los afios

30 - - 180
25 | =1 Documentos - 160
- 14
—— Acumulado // 0
20 ~ - 120
(%2}
8 e g
S / - 100 =
>
£ 15 - 2
3 / - 80 3
s <
() /
10 A // - 60
- _
: y v 40
// - 20
[
0 0

2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025

Nota. Numero de documentos publicados por afio obtenidos de la base de datos de Scopus.
Tomando en cuenta la ecuacion (TITLE-ABS-KEY (“emulsion stability””) AND TITLE-ABS-
KEY (“enhanced oil recovery”)) AND PUBYEAR > 2013 AND PUBYEAR < 2025 AND
(LIMIT-TO (SUBJAREA, “CHEM”) OR LIMIT-TO (SUBJAREA, “CENG”) OR LIMIT-TO
(SUBJAREA, “ENER”) OR LIMIT-TO (SUBJAREA, “MATE”) OR LIMIT-TO (SUBJAREA,
“ENGI”) OR LIMIT-TO (SUBJAREA, “MULT”)) AND (LIMIT-TO (DOCTYPE, “ar”))
Adicionalmente, se realiz6 un andlisis de cocitaciones de autores a través del software
VOSviewer utilizando los metadatos de la base de datos SCOPUS asociados a 153 articulos
publicados relacionados al area de estudio. En la Figura 12 se puede visualizar la red de
cocitaciones que permite identificar a los investigadores mas influyentes en el campo de estudio
basado en el numero de citas que reciben, donde se destacan autores como Bai B., Kang W.y Wu

H.
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Figura 12

Red de cocitaciones de autores
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Nota. Cada nodo representa un autor y el tamafio del nodo indica la cantidad de veces que ha sido
referenciado. Los colores de la red representan los clisteres que se relacionan con la colaboracion
cientifica entre autores. Imagen obtenida del software VOSviewer.

Por otra parte, la estabilidad de las emulsiones crudo-agua siempre han sido una causa
importante de investigacion, ya que las emulsiones cumplen un papel importante en la produccién
y procesamientos de los hidrocarburos. Por tal motivo, se realiz6 una revision bibliografica, donde
se encontraron multiples investigaciones con el propoésito de determinar los diferentes factores que
ayudan a estabilizar las emulsiones. Entre estos factores se encuentran la naturaleza propia del
crudo, especificamente sus propiedades fisicas, quimicas, su composicion, ademas de algunos
factores externos tales como la temperatura del yacimiento, la salinidad y el pH del agua.

Con relacion a los factores externos que afectan la estabilidad de las emulsiones, un
aumento de la temperatura conduce a la desestabilizacion gradual de las emulsiones, dado que

aumenta la energia térmica de las gotas y, por tanto, aumenta la frecuencia de sus colisiones.
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Tambien reduce la viscosidad interfacial, o que provoca una velocidad de drenaje de la pelicula
mas rapida y una mayor coalescencia de las gotas. La temperatura influye en la tasa de
acumulacién de las peliculas interfaciales al cambiar la tasa de adsorcién y las caracteristicas de
la interfase, de manera que, un aumento de la temperatura del sistema genera un aumento en la
solubilidad y a su vez un cambio de la densidad del tensoactivo en la pelicula interfacial (Kokal,
2005).

La salinidad es uno de los pardmetros que influyen en la resistencia de la pelicula
interfacial, ya que el agua de formacion que esta presente de forma natural en la roca yacimiento,
puede contener iones de Na*, CI, Ca®* y Mg?* a altas concentraciones que van desde 100 hasta
300.000 mg/L dependiendo de las caracteristicas del yacimiento (Yonguep et al., 2022). Se ha
demostrado que la pelicula interfacial entre salmueras de baja salinidad y los crudos es mas elastica
que la formada por salmueras de alta salinidad en presencia de los mismos tipos de iones (Alvarado
et al., 2014). Algunos autores han reportado que, a medida que aumenta la concentracion de sal,
se forman gotas de emulsién W/O maés grandes, de modo que la estabilidad de las emulsiones
disminuye por una mayor tasa de agregacion y coalescencia (Maaref y Ayatollahi, 2018).

Los componentes del petréleo responsables de la formacion y estabilizacion de las
emulsiones no se conocen de forma explicita porque la naturaleza y composicion del crudo varia
dependiendo de la ubicacion del yacimiento y la composicién de las rocas (Yonguep et al., 2022).
Sin embargo, la complejidad de la estabilidad de las emulsiones crudo-agua en términos de su
composicién quimica depende de una variedad de componentes presentes en el petrdleo que actian
como tensoactivos, que incluyen asfaltenos, resinas, acidos organicos carboxilicos de varios tipos
y combinaciones de estos materiales, ademas de otros compuestos con los que el crudo entra en

contacto (Kilpatrick, 2012).
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Los asfaltenos se definen como la fraccion de petréleo crudo insoluble en n-alcanos ligeros
altamente apolares, como n-pentano o n-heptano, y soluble en disolventes de baja polaridad, como
benceno y tolueno (Ramalho et al., 2010). Sin embargo, se sabe que algunas especies moleculares
de los asfaltenos son insolubles en tolueno y solubles en n-heptano. EI comportamiento de estas
especies moleculares individuales debido al estado fisico de los asfaltenos de agregado coloidal
liofilico, no es evidente a menos que se diluya en una dilucion muy alta o se separen las otras
especies asfaltenicas (Kilpatrick, 2012).

La forma en que las peliculas de asfaltenos pueden estabilizar las emulsiones, se atribuye
a su capacidad para ensamblarse en redes 3D, haciendo referencia a que las moléculas de asfaltenos
pueden formar una capa de adsorcion mas gruesa, que tienen la capacidad de auto ensamblarse y
formar una red tridimensional en la pelicula de la emulsién, cuya funcion principal es detener o
retardar el drenaje de la pelicula, ya que, a medida que la pelicula se adelgaza, alcanza un grosor
critico, donde es mas susceptible a romperse debido a la accion de la presion interfacial, lo que
resultaria en la coalescencia de las gotas y la posterior separacion de las fases de la emulsion. Cabe
resaltar que la formacion de una pelicula de este tipo es similar a un gel que se comporta como un
fluido plastico que modificaria las propiedades reoldgicas del fluido de la pelicula (Tchoukov et
al., 2014).

Como se menciond anteriormente, existe evidencia de densificacion y reordenamiento
molecular de las moléculas asfaltenicas cuando se adsorben en la interfase crudo-agua. Esta
evidencia proviene del estudio de las propiedades en la interfase una vez los asfaltenos se han
adsorbido para alcanzar un estado estacionario, incluyendo propiedades como IFT, modulo
elastico de dilatacion, médulo de corte interfacial, entre otras. Estas propiedades contintan

cambiando con el tiempo, lo que indica que el cambio es atribuible a la consolidacion o
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reordenamiento molecular de los asfaltenos adsorbidos. A través de los mismos experimentos, se
ha observado que las peliculas de los asfaltenos se encuentran fuertemente adsorbidas, es decir,
los asfaltenos estan firmemente anclados a la pelicula interfacial y entre si, probablemente a través
de multiples interacciones intermoleculares por molécula de asfaltenos. Esto sugiere que, teniendo
en cuenta la composicion quimica de los asfaltenos, las interacciones intermoleculares
probablemente sean enlaces m entre grupos aromaticos, enlaces de hidroégeno, interacciones de
transferencia de carga, fuerzas multipolares e interacciones de van der Waals. En consecuencia,
estas interacciones proporcionan a las peliculas asfalténicas elasticidad, rigidez y una mayor
estabilidad a la emulsion (Kilpatrick, 2012).

Otro factor que influye en la estabilizacién de las emulsiones son las resinas, que son
compuestos complejos de alto peso molecular y que no se disuelven en acetato de etilo, pero si en
n-heptano. Estos componentes del petréleo contienen heterodtomos como nitrégeno, oxigeno o
azufre y a diferencia de los asfaltenos, tienen un menor volumen molecular y sus moléculas no se
agregan. Las resinas por si solas forman una pelicula interfacial débil, la cual tiende a romperse
facilmente bajo pequefias fuerzas de corte (Fingas y Fieldhouse, 2009). Las resinas, tanto como
los asfaltenos, contienen grupos funcionales polares, tales como componentes aromaticos y
aceptores/donantes de hidrogenos en sus moléculas. En consecuencia, las interacciones
intermoleculares de enlaces n-n y enlaces de hidrogeno que conducen a la fuerte union de los
asfaltenos con las resinas, lo cual, genera una fuerte solvatacion de las resinas en los asfaltenos.
De hecho, se ha demostrado que la presencia de pequefias cantidades de resinas en el crudo no sélo
aumenta la solubilidad de los asfaltenos, sino que también permite que los asfaltenos se distribuyan
de manera mas uniformemente en la interfase y, por ende, mejora la estabilidad de las emulsiones.

No obstante, si la concentracion de resina aumenta significativamente, la concentracion de
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asfaltenos disueltos tendia a saturarse y las resinas se convertirian en el adsorbente primario en la
interfase al penetrar en las redes de asfaltenos y, por lo tanto, reducirian la estabilidad de las
emulsiones (Fajun et al., 2020).

Ademas de los asfaltenos, algunos acidos asociados cumplen funciones clave en la
estabilizacion de las emulsiones. Los acidos del petroleo crudo tales como los &cidos carboxilicos,
nafténicos y sus aniones, se adsorben en la interfase crudo-agua reduciendo la tension interfacial,
dependiendo de las condiciones de pH. En algunos estudios se ha observado que al poner en
contacto el crudo con una fase acuosa de pH variable, inicialmente se observa una reduccion de la
tension interfacial que llega a valores entre 102 y 10 mN/m, para finalmente volver a aumentar.
Esto se ha interpretado como una transferencia del material interfacial, presuntamente, del anién
0 el &cido de los acidos carboxilicos en el crudo que se encuentran adsorbidos en la interfase hacia
la fase acuosa (Kilpatrick, 2012).

La presencia de acidos carboxilicos en el crudo puede influir en la estabilidad de las
emulsiones, dado a su propiedad de adsorberse en la interfase y su capacidad de formar enlaces de
hidrégeno e interactuar con otros componentes, tal como los surfactantes naturales del crudo y las
moléculas de agua. Esto se debe a la doble compatibilidad de este tipo compuestos que les otorga
ciertas propiedades Utiles como la ubicacion preferencial en la interfase de compuestos
incompatibles, por lo que actian como puentes entre ellos y facilitan su dispersion. Ademas, los
acidos carboxilicos tienen la capacidad de disociarse para formar iones carboxilatos, dependiendo
si las condiciones de pH son propicias para aumentar la carga superficial de las gotas e incrementar
la repulsidn electrostéatica entre ellas y, por ende, evitar la coalescencia (Bravo et al., 2012).

Los acidos carboxilicos lineales estan presentes en diversos crudos, sin embargo, es mas

comun encontrar acidos nafténicos, estos se encuentran en casi todos los yacimientos de crudo
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debido a la conversion incompleta de kerdgenos en hidrocarburos a través de catagénesis o
biodegradacion bacteriana y se definen como la mezcla de acidos carboxilicos alifaticos con al
menos un grupo funcional alcano ciclico. Por su naturaleza y su estructura molecular es mas similar
a la de un surfactante tradicional que a la de los asfaltenos, estos se componen de una cadena
alifatica hidrofoba y un grupo de cabeza de acido carboxilico hidréfilo. Se ha establecido que los
acidos nafténicos estabilizan las emulsiones a través de dos mecanismos, la formacion de fases
cristalinas liquidas laminares o mediante la formacion de jabones alcalinotérreos. Se ha
identificado que los nafténicos de sodio forman un cristal liquido laminar (LLC) que consiste en
peliculas alternas de bicapas de surfactante y disolvente y da como resultado una disminucion
significativa en la coalescencia de gotas. Los acidos ARN vy las sales de naftenato de calcio ARN
también forman una fase insoluble terciaria en una interfase agua-aceite, que se cree que se
mantiene unida a través de la reticulacion de acidos o complejos acido-metal. Las peliculas de
naftenato de calcio son mas rigidas en relacion con las formadas solo por acido, lo que resalta la
importancia de la composicion de la fase acuosa en el papel de la estabilidad de las emulsiones
(Shilliday et al., 2024).

La presencia de particulas sélidas inorganicas en las emulsiones que se forman durante la
produccidn de petréleo, tales como arcillas, silicas y éxidos metalicos, también desempefian un rol
en la estabilizacion de emulsiones. Cuando estas particulas son lo suficientemente pequefias como
para volverse activas interfacialmente al adsorber resinas y asfaltenos, tienen la capacidad de
estabilizar las peliculas de asfalteno-resina.

El efecto sobre la estabilidad de la emulsion también lo determinan el tamafio, las
propiedades humectantes y la concentracion de estas particulas. Las particulas mas pequefias y las

concentraciones mas altas de particulas dan lugar a gotas de emulsién mas pequefias y a una mayor
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estabilidad mecanica, ya que las colisiones entre gotas se vuelven menos frecuentes. El
comportamiento distinto entre dos tipos de particulas solidas se puede atribuir a las diferencias en
la distribucion del tamafio de particula resultantes de la disolucion y las variaciones en la carga
superficial (Hattori et al., 2024).

4.2  Caracterizacion de surfactantes

4.2.1 Determinacion de la concentracion micelar critica

La concentracion micelar critica de los diferentes surfactantes se determind a través de la
conductividad eléctrica, dado que, este método aprovecha la capacidad de la solucion de
surfactantes de conducir electricidad, para determinar la CMC. Teniendo en cuenta que, en el punto
donde se inicia la formacion de micelas ocurre un cambio significativo en esta propiedad fisica,
tal y como se detallé en la Seccion 1.3.3.

Los resultados de las pruebas muestran un aumento en los valores de la conductividad a
medida que la concentracion de surfactante SDS se incrementa de 0 a 10.000 mg/L. Ademas, se
observa un cambio en la pendiente tal como se evidencia en la Figura 13, lo que indica que el valor
de la CMC para dicho surfactante se encuentra en 2.504 + 12 mg/L. Segun diferentes fuentes, el
valor obtenido esta dentro del intervalo reportado por otros autores, el cual se encuentra entre 2.150
a 2.500 mg/L (Chauhan et al., 2016; Eshraghi et al., 2017; Pandey et al., 2022; Tandon et al.,

2022).
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Figura 13

Conductividad en funcion de la concentracion de SDS
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De manera similar, se determin6 que la CMC del SDBS es de 1.183 + 18 mg/L, tal como
se muestra en la Figura 14. Este valor que se encuentra dentro del rango reportado en la literatura,
el cual varia entre 750 y 1.220 mg/L (Mandal y Ojha, 2008; Monti et al., 2023; Muller et al., 1998;

Sood y Aggarwal, 2018).
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Figura 14

Conductividad en funcion de la concentracion de SDBS
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Por altimo, la Figura 15 ilustra el comportamiento de micelizacion del surfactante Redicote
E-4868, cuyo valor de la CMC resulté ser de 673 £ 3 mg/L. Este valor es fundamental para
determinar la eficacia del surfactante en distintas aplicaciones, ya que la CMC indica el margen
en el que el surfactante comienza a comportarse de manera mas eficiente en términos de la
reduccién de la tension interfacial y emulsificacion (Jimenez Islas et al., 2010).

Figura 15

Conductividad en funcion de la concentracion de Redicote E-4868
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4.2.2 Efecto de la salinidad en los surfactantes

La variedad de las condiciones de los yacimientos de petréleo en Colombia puede
influenciar directamente la efectividad de los surfactantes. Por tal motivo, es importante
determinar el rango de aplicabilidad de los surfactantes estudiados, ya que la presencia de sales
disueltas puede afectar significativamente la estabilidad del surfactante en disolucion, debido a la

interaccion entre las caracteristicas de los diferentes tipos surfactantes (i6nico, no iénico y
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anfdtero), la naturaleza de los iones y la concentracion de sal. Estas interacciones pueden resultar
en la precipitacion del surfactante, lo que disminuiria su eficacia en aplicaciones como la
formacion de micelas y la reduccion de la tensién interfacial (Azam et al., 2013).

Para evaluar la solubilidad de los surfactantes en la fase acuosa bajo el efecto de diferentes
concentraciones de NaCl, los surfactantes en cuestion se prepararon a una concentracion de 3.000
mg/L. El estado de las soluciones se determind visualmente a temperatura ambiente, distinguiendo
entre transparente, turbio y separado. Segun los resultados obtenidos durante la fase experimental
se logro evidenciar que para el caso del surfactante SDS se precipitd a una concentracion
aproximada de 40.000 mg/L de NaCl. Asimismo, para el SDBS se observé que a 22.500 mg/L de
NaCl la solucion empieza a tornarse turbia y a 25.000 mg/L de NaCl el surfactante se precipita,
siendo este el rango maximo de tolerancia a la sal, tal como se observa en las

Figura 16 y Figura 17, respectivamente.

Figura 16

Efecto de la concentracion de NaCl sobre el SDS
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Figura 17

Efecto de la concentracion de NaCl sobre el SDBS
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En general, la precipitacion de los surfactantes en disolucién es causada por la pérdida de
solubilidad del surfactante en agua. Este fendmeno se produce por la interaccién entre el grupo
anionico de los surfactantes y el cation de la sal, lo cual puede explicarse mediante la ley de Collin,
que hace referencia a que dos iones con cargas opuestas se uniran para formar pares de iones de
esfera interna si poseen una afinidad similar por el agua, es decir, si tienen el mismo tipo de
hidratacién (lllous et al., 2020).

El efecto de las sales varia segin su caracter cosmotropico o caotropico. Los iones
pequefios y de alta densidad de carga, como el sulfato y el carboxilato, estan fuertemente
hidratados y presentan un comportamiento cosmotropico. Por el contrario, los iones monovalentes
mas grandes y de baja densidad de carga, como el yoduro y el potasio, exhiben un caracter
caotropico y se encuentran débilmente hidratados. Por tal razén, se espera que cada tipo de sal
influencie la formacién de vesiculas de manera individual, independientemente de que pueda
adsorberse en la interfase entre el agua y la micela o permanezca altamente hidratada en el medio

acuoso (Vlachy et al., 2008). La relacion entre la cabeza polar del surfactante y el tamafio/carga
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del cation se ha documentado a traves diferentes investigaciones donde se ha determinado que el
SDBS precipita en presencia de Al*®y Ca*2. EI SDS, con un grupo funcional mas pequefio, flocula
en presencia de Al*3 y precipita en presencia de Ca*? (Talens-Alesson, 1999).

Por otro lado, de acuerdo con la teoria, los surfactantes liquidos como el Redicote E-4868
tienden a formar fases separadas a diferencia de los surfactantes solidos que precipitan como
particulas sélidas o cristales (Talens-Alesson, 1999). En los resultados obtenidos para el
surfactante Redicote E-4868 no se evidencid una separacion de fases a simple vista, a pesar de que
se expuso hasta una concentracién maxima de 400.000 mg/L de NaCl, tal como se muestra en la
Figura 18. Sin embargo, a partir de los 300.000 mg/L de NaCl se observo un aumento en la
turbidez de las disoluciones. Lo anterior, se corroboré a través de la medicion de la turbidez de las
soluciones en funcion de la salinidad, con el turbidimetro Orion™ AQUAfast AQ3010 (Thermo
Scientific™, EE. UU.), lo cual se puede apreciar en la

Figura 19. Este cambio en la turbidez se atribuye a la sobresaturacion de sal en la disolucion
y no por la precipitacion del surfactante, ya que la solubilidad maxima del NaCl en el agua es de
317.000 mg/L (Merck S.A., 2024). Por ende, se puede inferir que el Redicote E-4868 presenta una
alta solubilidad probablemente debido a la presencia de grupos etoxilatos, como se evidencia en

la seccién 4.2.3.
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Figura 18

Efecto de la concentracion de NaCl sobre el Redicote E-4868
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Figura 19

Turbidez del Redicote E-4868
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4.2.3 Caracterizacion de los surfactantes por FTIR

La espectroscopia infrarroja (FTIR) es una técnica analitica frecuentemente utilizada para
la identificacion y andlisis de compuestos quimicos. Esta técnica emplea la capacidad del analito
de absorber la radiacién infrarroja del espectro electromagnético en diferentes longitudes de onda,
generando un espectro de picos y bandas de absorcidn Gnicos que permite identificar los grupos
funcionales del analito (Khan, M. S. et al., 2022; Rehman y Akash, 2020a). Generalmente estos
espectros se absorben en una region infrarroja o rango de onda de 4.000 a 400 cm™, donde se
pueden identificar las vibraciones de los atomos de las moléculas, las cuales se clasifican en
vibraciones de flexion o estiramiento. Las vibraciones de estiramiento se subclasifican en
simétricas o asimétricas dependiendo si la distancia entre los atomos aumenta o disminuye con
respecto al mismo eje de enlace. Por Gltimo, las vibraciones de flexion son aquellas donde ocurre
un cambio en las posiciones de los &tomos con respecto a sus ejes de enlace originales y se
subclasifican en balanceo (rocking), tijereteo (scissoring), aleteo (wagging) y torsion (twisting)
(Jiménez, 2023; Yadav, 2005a).

Los resultados obtenidos bajo esta técnica se pueden apreciar en Figura 20, donde se
visualizan los espectros FTIR de los surfactantes estudiados. Adicionalmente, en la Tabla 4 se
encuentran las asignaciones para las bandas observadas en estos espectros. En cuanto al analisis
de los espectros de los surfactantes SDS y SDBS, se identifico una banda a 3.440 cm™ atribuida a
un estiramiento v(O-H) por la presencia de humedad, mientras que, para el Redicote a 3.400 cm™
se observa una banda ancha que indica un estiramiento v(N-H). Posteriormente, en el rango de
2.980 a 2.860 cm™ se encuentran los estiramientos simétricos (vs) y asimétricos (vas) de los grupos
CH. y CHz de la cadena alquilica de los surfactantes. Por otro lado, en la region de 1.645 y 1.540

a 1.420 cm? se identificaron estiramientos v(C=0) correspondientes a amidas primarias y
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secundarias presentes en el surfactante Redicote. Por otro lado, para el SDBS se identificd una
banda de absorcion en la longitud de onda de 1.600 cm™ vinculada a estiramientos aromaticos
v(C=C). En laregion de 1.080 cm™ se presenta un pico intenso que corresponde al grupo funcional
éter C-O-C del Redicote, mientras que, para el SDS y SDBS los picos en la region de 1.218 a 990
cm! se asocian a estiramientos v(SOs) y v(SO4) en los grupos de la cabeza anidnica. Por Gltimo,
las bandas en la region de 940 a 680 cm™ indican la presencia de grupos aromaticos en los

surfactantes SDBS y Redicote (Chaieb et al., 2022; Hussain et al., 2019; Vigneshwari et al., 2023;

Widjaja et al., 2023).

Tabla 4

Principales bandas y grupos funcionales de los surfactantes

Intensidad NUmero de onda (cm™)

Descripcion

1 3700 a 3000
2 2980
3 2930
4 2860
5 1645
6 1600 a 1540
7 1540 a 1420
8 1465
9 1420
10 1400 a 1320
11 1320 a 1200
12 1218
13 1080
14 1075
15 1040
16 990
17 940
18 825
19 680

Estiramiento N-H
Estiramiento asimétrico CHs
Estiramiento asimétrico CH3

Estiramiento simétrico CH, y CH3

Estiramiento C=0
Estiramiento aromatico C=C

Estiramiento C=0

Flexion CH-
Estiramiento asimétrico SO3
Flexion CH-

Flexion CHs
Estiramiento S=0O
Estiramiento C-O-C
Estiramiento simétrico SO4
Estiramiento simétrico SO3
Estiramiento asimétrico S-O-C
Estiramiento asimétrico C-O-C

Flexion aromatica fuera del plano C-H (p-sustitucion)
Flexion aromatica fuera del plano C-H (m-sustitucion)
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Figura 20

Espectros FTIR de los surfactantes
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4.3  Caracterizacion de crudos
4.3.1 Determinacion de propiedades fisicas

Para el desarrollo del proyecto se emplearon tres crudos colombianos con distintas
gravedades API. Inicialmente, se caracterizaron midiendo las densidades con el método del
picnémetro y se midieron las viscosidades de los crudos a diferentes temperaturas, tal como se
muestra en la Tabla 5.
Tabla 5

Propiedades fisicas de los crudos

Propiedades Crudol Crudo2 Crudo3
API (°) 16 25,9 33
@ 25°C 3145,3 78,64 28,29
Viscosidad (cP) @ 40 °C 700,37 34,33 13,71
@ 60 °C 100,73 19,42 9,67
Densidad
@ 25°C 0,9483 0,8865 0,8300

(g/mL)

4.3.2 Fraccionamiento SARA

El analisis SARA es una herramienta empleada para la caracterizacion del crudo y sus
derivados, que permite identificar la composicién de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos
presentes en las muestras. El objetivo de este método es separar y cuantificar cada una de estas
fracciones, teniendo en cuenta la solubilidad y polaridad de dichas fracciones. En la Tabla 6 se
muestran los resultados de la separacién de los crudos en sus fracciones: saturados, aromaticos

totales (aromaticos y resinas) y asfaltenos.
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Tabla 6

Fraccionamiento SARA

% Fracciones Crudo 16 °APlI  Crudo 25,9 °APlI  Crudo 33 °API
Saturados 72,96 80,98 83,43
Aromaticos totales 24,94 18,63 16,42
Asfaltenos 2,10 0,39 0,15

4.3.3 Caracterizacion de crudos por espectroscopia FTIR

La espectroscopia infrarroja (FTIR) es una técnica que se centra en la absorcion de la
radiacion infrarroja por parte de los enlaces quimicos de los compuestos analizados, logrando
obtener un espectro de absorcion unico de cada compuesto (Khan, S. A. etal., 2018). Los hallazgos
conseguidos mediante esta técnica se pueden evidenciar en la Figura 21 y la Tabla 7, la cuales,
hacen referencia a los espectros FTIR y la asignacion de los grupos funcionales y bandas de las

muestras de crudo objeto de estudio respectivamente.
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Figura 21

Espectros FTIR de los crudos
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Inicialmente, los espectros FTIR de las tres muestras de crudo presentan tres picos en el
rango de 3.000 a 2.800 cm™, que indican estiramientos simétricos y asimétricos de los grupos
metilo y metileno. Méas adelante, se observa una banda a 1.700 cm, que para el caso del crudo de
16 °API es méas pronunciada y representa el estiramiento de los grupos carbonilo y carboxilo,
mientras que a 1.600 cm™ se identificaron estiramientos aromaticos C=C. Posteriormente, se
observan dos picos a 1.450 y 1.380 cm™ que corresponden a flexiones de los grupos metileno y
metilo. Por ultimo, en el rango de 900 a 700 cm™ se aprecian tres bandas las cuales se asocian a
flexiones aromaticas fuera del plano. Ademas, se evidencio la vibracion esquelética para moléculas
grandes de mas de cuatro grupos de metileno a 720 cm™. Cabe resaltar que a medida que el crudo
es mas pesado aumenta la intensidad de las bandas de absorcion relacionadas con las estructuras
aromaticas (Rakhmatullin et al., 2018).

Tabla 7

Principales bandas y grupos funcionales de los crudos

Intensidad NUmero de onda (cm™) Descripcion
1 2950 Estiramiento asimétrico CH»
2 2930 Estiramiento asimétrico CH»
3 2850 Estiramiento simétrico CH, y CH3
4 1700 Estiramiento C=0
5 1600 Estiramiento aromatico C=C
6 1450 Flexion asimétrica CH»
7 1380 Flexién simétrica CHs
8 870 Flexion aromatica fuera del plano (1H)
9 810 Flexion aromatica fuera del plano (2H) o (3H)
10 750 Flexion aromatica fuera del plano (4H)
11 725 Vibracion esquelética CHz

4.3.4 Caracterizacion de crudos por espectroscopia RMN
La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica analitica no

destructiva que estudia la estructura, desplazamiento y entorno quimico de las moléculas o atomos
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(Claridge, 2016). Esta técnica se centra en la interaccion de los atomos de una muestra con un
campo magnético y ondas de radio en una region de radiofrecuencia de 3 a 30.000 MHz,
permitiendo identificar varios tipos de atomos, principalmente estructuras de carbono-hidrogeno
como el 3C y 'H (Rehman y Akash, 2020b; Yadav, 2005b).

La espectroscopia RMN permitié la cuantificacion de grupos estructurales presentes en los
crudos estudiados, mediante la integracion de las sefiales obtenidas en los espectros RMN de
hidrogeno y de carbono, los cuales se observan en los Apéndice B y Apéndice C, respectivamente.
En la Figura 22 se muestra el porcentaje de los diferentes tipos de atomos de hidrogeno obtenidos
a partir de los espectros RMN de *H. En todos los crudos se encontraron mas hidrogenos unidos a
carbonos en sustitucion y y B (H10 —H12), que unidos a carbonos en sustitucion o a grupos
aromaticos (H6-H9). Cabe resaltar que el crudo de 33 °API presentd un mayor contenido de
hidrogenos parafinicos y naftenicos en sustitucion 3, que representa el 61% del total de hidrogenos
de la muestra, en comparacion con los demas crudos. El porcentaje mas alto de hidrogenos
aromaticos (H1-H4) se identifico en la estructura de los crudos méas pesados. En el crudo de 25.9
°API predominan los hidrégenos monoaromaticos, mientras que en el crudo de 16 °API destacan

los hidrdégenos di, tri y tetra-aromaticos.
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Figura 22

Porcentaje de atomos de hidrogeno obtenidos a partir de espectro RMN *H de los crudos
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Para un estudio mas detallado de las muestras, se aplico la espectroscopia RMN de 3C,
cuyos espectros se muestran en la Figura 23. Este espectro confirma la presencia de carbonos
parafinicos y naftenicos del tipo CH y CH2 (C9) en mayor porcentaje para el crudo de 33 °APl y
de carbonos parafinicos terciarios y cuaternarios (C8) para el crudo de 16 °API. Asimismo, el
mayor contenido de carbonos aromaticos (C4-C6) se observo en los crudos mas pesados, donde se
evidencia un predominio de carbonos alfa a &tomos de azufre o nitrégeno en estructuras bencénicas
en el crudo de 16 °API. Ademas, se determind la cantidad de carbonos carboxilicos presentes en

las muestras en los intervalos C1-C3.
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Figura 23

Porcentaje de atomos de hidrogeno obtenidos a partir de espectro RMN *3C de los crudos
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4.4  Pruebas de interaccion fluido-fluido
4.4.1 Pruebas de estabilidad de emulsiones

La estabilidad de las emulsiones cumple un papel importante en los métodos de recobro
mejorado y particular en el proceso de inyeccion de surfactantes, dado que la formacion y
estabilidad de estas emulsiones mejora significativamente la recuperacion de hidrocarburos en los
yacimientos. Esto debido a una mayor eficiencia en la movilizacién o barrido de petroleo residual
y la reduccion de problemas operacionales (Green y Willhite, 1998; Schramm, 2006).
Comprender, estudiar y controlar los factores que afectan la estabilidad de las emulsiones aumenta
la probabilidad de éxito en los proyectos de recobro mejorado y la viabilidad econdmica de estos
(Mullins, 2007).

Teniendo en cuenta lo anterior, se evalud la estabilidad de las emulsiones generadas con

diferentes formulaciones y concentraciones de surfactantes por un lapso de tiempo de 24 horas. En
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la Figura 24, para el caso del crudo de 16 °API se observé que la concentracion de 1,5 CMC del
surfactante SDS gener0 la emulsion mas estable, mientras que para los crudos de 25,9 y 33 °API
se obtuvieron emulsiones mas estables con el surfactante SDBS a todas las concentraciones, como
se aprecia en la Figura 25 y la Figura 26, respectivamente. Asimismo, se pudo observar que todas
las formulaciones preparadas con el surfactante Redicote E-4868 presentaron mayor inestabilidad,
mostrando separacion de fases casi al instante. Adicionalmente, se logré evidenciar que una mayor
concentracion de surfactante no influye en una mayor estabilidad de las emulsiones.

Figura 24

Efecto de la concentracion de surfactante en emulsiones con crudo 16 °API
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Figura 25

Efecto de la concentracion de surfactante en emulsiones con crudo 25.9 °API
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Figura 26

Efecto de la concentracion de surfactante en emulsiones con crudo 33 °API
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Los resultados obtenidos pueden atribuirse a diferentes factores como las propiedades
quimicas del surfactante, las caracteristicas de los crudos y las interacciones fisicoquimica en el
sistema (Lake et al., 2014). Concretamente, uno de estos factores es la carga eléctrica de los
surfactantes que afecta considerablemente la estabilidad y formacion de las emulsiones. En el caso
de los surfactantes anionicos como el SDS y el SDBS que presentaron un mejor desempefio,
resultado que puede asociarse al efecto de la doble capa eléctrica formada por la adsorcion de los
iones en la superficie de la gota de aceite, creando una capa de cargas negativas y, por lo tanto, un
efecto repulsivo hacia otras gotas, evitando la coalescencia (Celis et al., 2016). Esto coincide con
los datos obtenidos en la caracterizacion de los surfactantes por medio del FTIR, la cual puede
verse en la Seccidn 4.2.3, donde se confirma la presencia de los iones sulfato y sulfonato en los
surfactantes SDS y SDBS.

Una vez seleccionadas las formulaciones adecuadas de surfactantes para los diferentes
crudos, se consideré el efecto de salinidad en la eficiencia de los surfactantes estudiados para
estabilizar las emulsiones, tal como se visualiza en la Figura 27, donde se observé una menor
estabilidad con respecto al tiempo a medida que aumentaba la salinidad en todos los crudos. No
obstante, este comportamiento fue mas evidente en el crudo de 33 °API, ya que, a una
concentracion de 5.000 ppm NaCl la emulsion permanecié estable y no se evidencio separacion
durante las 24 horas posteriores a la emulsificacion, pero al aumentar la concentracion de NaCl se
percibid una disminucién drastica en la estabilidad.

Este efecto en la disminucién de la estabilidad de la emulsion puede ser causado por la
presencia de iones Na*, Ca*" y Mg?* en ambientes con altas concentraciones de sal y que tienen la
capacidad de neutralizar las cargas eléctricas de los surfactantes, logrando disminuir su capacidad

para estabilizar las gotas de crudo (Rosen y Kunjappu, 2012). Especificamente, se debe a que los
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iones comprimen la doble capa eléctrica alrededor de las gotas de aceite, reduciendo la repulsion
electrostatica que evitar la coalescencia (Schramm, 2006).

Figura 27

Efecto de la salinidad en las emulsiones

100 »

—=—16 API 5000 ppm NaCl
80 16 API 10000 ppm NaCl
16 API 15000 ppm NaCl
60 25,9 API 5000 ppm NaCl

—4—259 API 10000 ppm NaCl

40

Estabilidad (%)

25,9 APT 15000 ppm NaCl

33 API 5000 ppm NaCl

20 —e—33 API 10000 ppm NaCl

——33 API 15000 ppm NaCl

0 5 10 20 30 40 50 60 120 180 240 300 360 480 600 1440
Tiempo (min)

Adicionalmente, cabe sefialar que, en entornos de alta salinidad, los asfaltenos pueden
desempefiar una funcién clave en la estabilizacion de las emulsiones, contrarrestando en cierta
medida la reduccién de la eficacia de los surfactantes sintéticos (Nyah et al., 2024). Esto se
relaciona con los resultados obtenidos en la caracterizacion de los crudos por medio del analisis
SARA, mostrado en la Seccion 4.3.2, donde se observo que los crudos livianos presentaron mayor
contenido de saturados, mientras que los crudos mas pesados hubo una mayor presencia de
asfaltenos, lo que podria explicar el efecto de la salinidad en el surfactante mas liviano.

4.4.2 Pruebas de viscosidad de emulsiones
En la formulacion de emulsiones, la viscosidad juega un rol importante para mejorar la

recuperacion de petroleo. En los procesos de inyeccion convencional, el crudo se emulsiona para
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formar emulsiones O/W mediante la inyeccion de productos quimicos para reducir
significativamente la viscosidad del petréleo pesado y mejorar su movilidad (Yue et al., 2024).
Inicialmente, se evalué el comportamiento de la viscosidad de las emulsiones
desarrolladas en la seccion 4.4.1 con el aumento de la temperatura, como se observa en la Figura
28, donde se constat6 que al aumentar la temperatura de las emulsiones se gener6 una disminucion
de las viscosidades. Este resultado puede atribuirse al hecho de que, al incrementar la temperatura,
las moléculas de cada una de las fases individuales de la emulsion adquieren mayor energia
cinética, por lo gque conlleva a la disminucion de las fuerzas intermoleculares que mantienen la
atraccion entre moléculas. Este efecto es mas notable en el petréleo, debido a que contiene
fracciones pesadas de hidrocarburos como las resinas y los asfaltenos, cuya viscosidad se reduce
con la temperatura (Al-Yaari et al., 2014; Langevin et al., 2004).
Figura 28

Efecto de la temperatura en la viscosidad de emulsiones
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Asimismo, se midié la viscosidad del crudo y las emulsiones a una temperatura de 60 °C.
Ademas, se definio el porcentaje de reduccidon de la viscosidad (%RV) mediante la Ecuacion (4),
con el objetivo de comprender el efecto de la emulsificacion sobre la viscosidad de los crudos
(Jiménez, 2023). En la Figura 29, se observa que las viscosidades de las emulsiones disminuyeron
de manera significativa con respecto a la viscosidad inicial del crudo, encontrandose que la
emulsion del crudo de 16 API estabilizada con SDS tuvo un mayor porcentaje de reduccion de la
viscosidad con respecto a las emulsiones estabilizadas con SDBS.

%RV = Uerudo — Herudo emulsionado (4)
O =
Herudo

Estos cambios en la viscosidad de las emulsiones se deben a varios factores que afectan el
comportamiento y estructura de la emulsion (Kokal, 2005). En primer lugar, esto puede ser
causado por la viscosidad de la fase continua, la fraccién volumétrica de la fase dispersa y la
relacion que existe entre la viscosidad de la fase dispersa y continua (Bains y Pal, 2019). Teniendo
en cuenta que la emulsion se elabor6 en una proporcion crudo-agua de 25:75 (% v/v), la viscosidad
de estas dispersiones se asemeja mas a la de la fase continua, por lo que las emulsiones O/W
podrian presentar una viscosidad mas cercana al agua en comparacion con la viscosidad del

crudo, reduciendo las viscosidades aparentes (Vavra et al., 2020).
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Figura 29

Porcentaje de reduccién la viscosidad de los crudos emulsionados
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Nota. Las formulaciones de cada emulsion son: (a) emulsién de crudo de 16 °API estabilizada con
1,5 CMC SDS, (b) emulsion de crudo 25,9 °API estabilizada con 1 CMC SDBS y (c) emulsion de
crudo 33 °API estabilizada con 1 CMC SDBS.

Otro factor es la presencia de surfactante, el cual promueve la disminucion de la tension
interfacial entre el agua y el crudo, facilitando la formacién de gotas muy pequefias de crudo en
fase acuosa, tal como se evidencia en la seccion 4.4.3, lo que disminuye las fuerzas cohesivas entre
las moléculas del crudo, logrando reducir la viscosidad general de la emulsion (Aveyard et al.,
2003; Salager, 2002; Sjoblom, 2006b).

4.4.3 Tamafio de gota

Las pruebas de tamafio de gotas en las emulsiones se emplean para caracterizar el diametro

y distribucion de gotas de la fase dispersa sobre la fase continua. Estas pruebas son claves para

entender la estabilizacion de las emulsiones, dado que esta depende principalmente de la tasa de

% Reduccion viscosidad
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agregacion y coalescencia de las gotas dispersas. Cuanto menor sea la tasa de agregacion y de
coalescencia, mas estables seran las emulsiones (Zhou et al., 2019).

Partiendo de lo mencionado, se realizd un analisis de imagenes microscopicas de las
emulsiones para observar la distribucion del tamafio de gotas y su impacto en la estabilizacion.
Las imagenes tomadas con el microscopio éptico y tratadas con el software ImageJ® se visualizan
en la Figura 30, donde se evidencia el efecto de la floculacion, ya que se observa la agrupacion de
las gotas de las diferentes emulsiones que llegan a estar en contacto unas con otras sin que estas
pierdan su estructura original, generando lo que se conoce como fldculos (Kokal, 2005).

Figura 30

Tratamiento de imagenes para la determinacion del tamafio de gota
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En la Figura 31, se muestran las diferencias en el tamafio de gota de las emulsiones.
Especificamente, se observd que la emulsion generada por el crudo de 16 °API estabilizado con el
surfactante SDS presenta una mayor proporcion de gotas de diametro menor a 0,2 mm. Del mismo
modo, las emulsiones estabilizadas con el surfactante SDBS presentaron una mayor distribucion
en el tamafio de gota, donde la emulsion formada por el crudo de 25.9 °API presenta un mayor
numero de gotas de didmetro entre 0,2 y 0,4 mm, mientras que en la emulsion formada con el
crudo de 33 °API predominan los tamafios menores a 0,2 mm.

De acuerdo con los resultados obtenidos, la emulsion del crudo de 16 °API seria la més
estable, debido a que exhibe un mayor porcentaje en gotas de menor diametro en comparacion con
las demés emulsiones, teniendo en cuenta que las gotas mas pequefias mantienen la emulsién mas
estable (Chondrou et al., 2024). Sin embargo, como se aprecia en la Figura 27 de la seccion 4.4.1,
la emulsién del crudo de 33 °API es la méas estable, debido a la posible formacién de
nanoemulsiones que no pueden ser detectadas por el software para el analisis de distribucion de
tamafo de gota. Estas nanoemulsiones presentan un tamafio de gota en el rango de 10 a 200 nm y
a diferencia de las emulsiones convencionales, son termodindmicamente inestables, pero
cinéticamente estables (Wei et al., 2021). El tamafio nanomeétrico de las gotas hace que sean mas
resistentes a la separacién gravitacional, floculacién, coalescencia y en consecuencia, son mas
estables incluso por meses o afios (AlJabri y Shi, 2021). En la Figura 32 se evidencia la formacion

de emulsiones nanométricas, lo cual corrobora lo mencionado anteriormente.
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Figura 31

Distribucion del tamafio de gota de las emulsiones
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Figura 32

Formacion de nanoemulsiones

Nota. Nanoemulsion NE.
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5. Conclusiones

La influencia de la naturaleza del crudo en la estabilidad de las emulsiones se determind
por medio de una revision bibliografica a traves de diferentes bases de datos, donde se
establecieron los factores y condiciones asociados las propiedades fisicoquimicas y a la
composicion del crudo que afectan la estabilidad de las emulsiones. Los principales aspectos
identificados fueron las fracciones de asfaltenos, resinas y la presencia de acidos carboxilicos y
nafténicos, los cuales favorecen la estabilizacion de las emulsiones al actuar como surfactantes
naturales, que se adsorben en la interfase crudo-agua fortaleciendo la pelicula interfacial,
haciéndola mas resistente y menos susceptible a romperse.

Las propiedades fisicoquimicas de los crudos estudiados se determinaron empleando
diferentes técnicas de caracterizacion entre ellas el fraccionamiento SARA, donde se encontro un
mayor contenido de fracciones pesadas en el crudo de 16°API, mientras que en el crudo de 33°API
el mayor contenido fue la fracciéon de saturados. Ademas, se emplearon la espectroscopia FTIR
para la identificacion de los grupos funciénales, y espectroscopia RMN de *H y *3C para un andlisis
mas detallado de los grupos estructurales, confirmando la presencia de un mayor porcentaje de
grupos parafinicos y nafténicos en el crudo de 33 °APIl y un mayor porcentaje de estructuras
aromaticas cas en el crudo de 16 °API.

Las formulaciones de surfactantes que permitieron la formacion de emulsiones mas
estables se establecieron con base a los resultados obtenidos en las pruebas de concentracion
micelar critica (CMC), pruebas de salinidad y pruebas de estabilidad de emulsiones. Estas pruebas
concluyeron que, para la formacion de emulsiones con el crudo de 16 °API, se selecciond el

surfactante SDS a una concentracion de 3.756 mg/L (1,5 CMC) y una salinidad de 5.000 mg/L.
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En el caso de los crudos de 25,9 y 33 °API, se selecciono el surfactante SDBS a una concentracion
de 1.183 mg/L (1 CMC) y una salinidad de 5.000 mg/L para la formacion de emulsiones.
Adicionalmente, se caracterizaron los surfactantes por medio de espectroscopia FTIR para de
identificar su composicién y su efecto en la estabilidad de la emulsion, donde los surfactantes SDS
y SDBS se destacan por la presencia de grupos sulfatos y sulfonatos, respectivamente, mientras
que en el surfactante Redicote E-4868 se identifico la presencia de aminas y éteres.

El efecto de las formulaciones de surfactantes sobre los cambios de las viscosidades en las
emulsiones se analizé6 mediante pruebas de viscosidad, donde se midié la viscosidad del crudo y
las emulsiones a 60 °C, obteniéndose un porcentaje de reduccion de viscosidad del 98,5% para el
crudo de 16 °API. Mientras que, para el caso de los crudos de 25,9 y 33 °API, se obtuvieron un
porcentaje de reduccion de viscosidad de 63,6 y 61,9 %, respectivamente. Por otro lado, se analizd
el efecto de la temperatura sobre la viscosidad de las emulsiones, observando que el incremento
de la temperatura produce una disminucion en la viscosidad de las emulsiones, asociado al
aumento de la energia cinética de las moléculas, lo cual reduce las fuerzas cohesivas entre las gotas

disminuyendo la resistencia al flujo.
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6. Recomendaciones

Realizar un andlisis fisicoquimico de las aguas de produccion para determinar la
composiciodn ionica, dado que la presencia de diferentes tipos de iones podria afectar la eficiencia
del surfactante y la estabilidad de la emulsion.

Evaluar el comportamiento de sistemas con mezclas de surfactantes anidnicos, no iénicos
y/o cationicos que podrian mejorar el rendimiento y resistencia de las emulsiones para la aplicacion
practica en yacimientos, teniendo en cuenta variables como la presion y la temperatura que
permitan evaluar el comportamiento de la emulsion en ambientes controlados simulando
condiciones de yacimiento.

Determinar el tamafio de gota en las emulsiones de tamafio nanométrico mediante técnicas
de caracterizacion mas precisas como dispersion de luz dinamica (DLS, por sus siglas en ingleés,
Dynamic Light Scattering), microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés,
Transmission Electron Microscopy), conteo de pulsos eléctricos, entre otros, dado que la
interaccion entre las gotas tiene un impacto considerable en la estabilizacidn de las emulsiones.

Analizar la interaccion roca-fluido mediante pruebas de adsorcion estaticas y dinamicas en
diferentes tipos de rocas para determinar la pérdida de surfactante por el efecto de la adsorcion en

la roca, ya que esto afecta la eficiencia en los procesos de inyeccion de surfactantes.
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Apéndices
Apéndice A. Pruebas de estabilidad de emulsiones
Figura A 1. Pruebas de estabilidad de emulsiones para crudo de 16 °API
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Figura A 2. Pruebas de estabilidad de emulsiones para crudo de 25,9 °API
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Figura A 3. Pruebas de estabilidad de emulsiones para crudo de 33 °API
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Apéndice B. Espectros RMN de *H
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Apéndice C. Espectros RMN de *C
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