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Glosario
Emulsiéon O/W: Dispersion coloidal de crudo en agua estabilizada por una concentracién de sur-

factante.

Desemulsificante: Compuesto quimico afin al surfactante capaz de desestabilizar la interfase de

las gotas permitiendo asi la desestabilizacion de una emulsion.

Heterofloculacion: Mecanismo de desestabilizacion de emulsiones con base en la floculacion de

gotas y/o agregados debido a la adsorcion de surfactante sobre la superficie de un sélido.

Mojabilidad: Capacidad de interaccion de una especie en fase liquida de extenderse sobre el drea

interfacial de un solido.

Concentracion micelar critica (CMC): Concentracion de una especie tensioactiva a partir de la

cual la formacién de micelas se extiende a lo largo del volumen observado.

Cinética de adsorcion: Representa la tasa de adsorcion de una especie (adsorbato) sobre un ad-

sorbente en el tiempo.

Energia libre de Gibbs interfacial: Potencial de trabajo efectivo por la interfase. Se representa

como un campo conservativo en términos de variables naturales y tension interfacial.

Concentracion en superficie: Concentracion de una especie quimica adsorbida sobre una inter-

fase definida.
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Interfase: Subespacio del espacio observado y definido con magnitudes termodindmicas propias.

Cremacion o cremado: También conocido como sedimentacién inversa, es un mecanismo por
el cual se separa la fase interna debido a un cambio en la densidad de la misma, permitiendo la

formacion de crema o nata en la superficie de una emulsion.

Capacidad de adsorcién: Relacion de masa de adsorbato por masa de adsorbente sélido.

Especie quimica: Comprende toda la amplia variedad de expresiones quimicas naturales como:

iones, atomos, moléculas, radicales, entre otras.

Water Oil Ratio (WOR): Relacién volumétrica de agua y aceite a emulsionar en el marco de la

formacion de emulsiones O/W.

Espectro de absorcion o Curva espectral: Cantidad de radiacion electromagnética a diferente

longitud de onda que una especie quimica puede absorber para incrementar su energia interna.

Separacion L-L: La separacién liquido - liquido (L-L) permite la separacion por diferencia de

polaridad de compuestos en fase liquida utilizando un solvente de polaridad afin.

Carga superficial: Carga sobre la superficie de un sélido debido a la formacién parcial de iones
en su estructura molecular por contacto con otra fase y/o debido a la presencia de iones capaces de

generar una polarizacion.
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Resumen
Titulo: Evaluacién de la eficiencia de rompimiento de sistemas O/S/W mediante la adicién de sélidos y desestabili-
zacién quimica.

sk

Autor: Sergio Felipe Mejia Campos
Palabras Clave: Quimica de coloides, Desestabilizacién de emulsiones O/W, Técnicas en recobro mejorado.

Descripcion: En el marco del uso de formulaciones quimicas en el recobro mejorado de crudo, en el cual se inyectan
soluciones de surfactante para poder obtener la maxima remocién del crudo de las rocas del yacimiento, se pueden
generar emulsiones y microemulsiones que dificultan el tratamiento y calidad del agua. En este sentido, las técnicas
tradicionales con agentes quimicos para tratar estos efluentes, los cuales por lo general son formulaciones afines qui-
micamente a la fase interna, permitiendo asf su desestabilizacién de la emulsién y/o microemulsién, resultan costosas
y en algunos casos ineficientes. Por esta razon, con el objetivo de evaluar el desempefio de agregados sélidos y agentes
quimicos en la desestabilizacion, se formularon emulsiones O/W estabilizadas por Dodecilbenceno sulfonato de sodio
(SDBS) representativas de aguas de produccion con comportamiento de fases Winsor 1. Luego se realizaron una serie
de ensayos de rompimiento del sistema utilizando Carbonato célcico (CaCQO3) e Ilmenita (FeTiO3) como agregados
s6lidos y rompedores Inverso, Universal y Span 20, como agentes quimicos. Por tltimo, se consiguié un rendimiento
de desestabilizacion de los sistemas para los agregados s6lidos de alrededor del 70 %, asi como del 60 % y 90 % para
los rompedores y el Span 20 respectivamente. Finalmente, el rendimiento de los agregados sélidos permite vislumbrar

su potencial aplicativo para el tratamiento de este tipo de efluentes.

Trabajo de grado

Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D. Ronald Alfonso Mercado
Ojeda. Codirectora: Ing. Alexandra Katherine Londofio Camacho.
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Abstract

Title: Evaluation of the breaking effiency of O/S/W systems by solids addition and chemical destabilization.

sk

Author: Sergio Felipe Mejia Campos
Keywords: Colloids chemistry, Breaking of O/W emulsions, Enhanced Oil Recovery (EOR).

Description: In enhanced oil recovery, surfactant solutions are injected to maximize the removal of crude oil from
reservoir rocks, the formation of emulsions and microemulsions can often present challenges in terms of water treat-
ment and quality. Traditional techniques using chemical agents to treat these effluents, which are typically chemically
compatible with the internal phase, allowing for the destabilization of the emulsion and/or microemulsion, can be
costly and, in some cases, inefficient. For this reason, the aim of assessing the performance of solid aggregates and
chemical agents in destabilization of oil-in-water emulsions stabilized by Sodium Dodecylbenzenesulfonate (SDBS),
representative of production waters exhibiting Winsor Type I behavior, were formulated. Subsequently, a series of
system-breaking experiments were conducted using Calcium Carbonate (CaCO3) and Ilmenite (FeTiO3) as solid ag-
gregates, and Inverse, Universal, and Span 20 as chemical agents. Ultimately, a destabilization performance of around
70 % was achieved for the solid aggregates, while the chemical agents achieved destabilization rates of 60 % and 90 %,
with Span 20 showing particularly remarkable performance. Finally, the performance of solid aggregates suggests their

potential application in the treatment of such effluents within the enhanced oil recovery industry.

Bachelor Thesis

Physicochemical Engineering Faculty. School of Chemical Engineering. Director: Ph.D. Ronald Alfonso Mercado
Ojeda. Co-director: Engr. Alexandra Katherine Londofio Camacho.
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Introduccion

Las tecnologias de recobro mejorado a base de agua, cuyo principio se basa en la inyeccion
de un fluido (por lo general agua junto con sufactantes) al pozo el cual se quiere extraer crudo, han
generado nuevos desafios en el tratamiento de aguas de produccién. La fase acuosa en contacto con
los agentes tensioactivos y la parte saturada del crudo (parafinas o alcanos) (Shirley, 2004) pueden
generar emulsiones estables de crudo en agua y agua en crudo dominadas por las fuerzas de Van
der Waals y presencia de iones y contra-iones en la interfase liquido - liquido (Salager, 2007a).
Esto genera la estabilizacion de la emulsion y aumenta la dificultad en el proceso de remocion de
la parte oleosa y una baja calidad del agua tratada, requerida en condiciones 6ptimas y cumpliendo
ciertos parametros necesarios para su posterior reinyeccion o vertimiento segun las disposiciones
ambientales vigentes.

El tratamiento de aguas de produccion es uno de los principales problemas que se buscan
resolver cuando se implementa un proceso de recobro por inyeccidn de surfactantes. Las principa-
les técnicas utilizadas en la industria petrolera para el tratamiento de emulsiones O/W se clasifican
en quimicas y fisicas. En los tratamientos quimicos se busca desestabilizar la emulsion alterando
el ambiente fisicoquimico de manera de facilitar la coalescencia de las gotas de aceite. Los agentes
quimicos permiten la desestabilizacion del crudo emulsionado separando el surfactante encargado
de dar dicha estabilidad, dicha separacion permite la coagulacion del crudo y posterior decanta-
cién. Por otra parte, entre los métodos fisicos se encuentra el lavado en tanques aprovechando el

efecto de la gravedad. Los métodos fisicos no son efectivos por si solos en la mayoria de casos y
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se combinan con la aplicacion de desemulsificantes (agentes quimicos).

Para el caso del tratamiento de emulsiones con particulas sélidas, las cuales debido a su
composicion quimica y mineraldgica tienen la tendencia a hidratarse (como es el caso de las ar-
cillas) (Mercado et al., 2012) y a adsorber moléculas de surfactante, 1o que permite adsorber el
surfactante de las gotas y llevar al sistema a dos fases inmiscibles, facilitando asi la remocién de
la fase oleosa del agua. En el s6lido parcialmente hidrolizado ocurre un cambio en su mojabili-
dad mientras ocurre la adsorcién y formacién de una monocapa de surfactante en la superficie del
sOlido (Salager, 1998). Esto permite un contacto intimo entre las gotas adsorbidas permitiendo la
formacion de flocs con interacciones parciales y sin pérdida de identidad de cada gota; posterior-
mente, debido a un cambio de la presion local ocurre la coagulacion de las gotas que se pueden
separar por flotacion del seno de la emulsion hacia la superficie o quedar adsorbidas en el sélido.

Desde el punto de vista de tratamiento de aguas de produccion, el uso de agregados sélidos
y el andlisis de su rendimiento en la remocién por adsorcidon de surfactantes, abre una ventana
de oportunidades para el desarrollo de tecnologias mas ecoldgicas, econdmicas y efectivas. Por lo
tanto, comparar el tratamiento usando sélidos frente al tratamiento quimico tradicional por des-

emulsificantes permite visualizar el potencial aplicativo de la heterofloculacién en campo.
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1. Objetivos
1.1. Objetivo general
= Comparar la eficiencia de rompimiento de emulsiones O/S/W mediante la adicién de sélidos

y de agentes quimicos.

1.2. Objetivos especificos
= Establecer sistemas aceite/surfactante/agua (O/S/W) representativos de efluentes de aguas

de produccién derivadas de un proceso de inyeccion de surfactantes.

m Evaluar la eficiencia de desestabilizacion de sistemas O/S/W.

= Comparar el rendimiento de la adicion de particulas s6lidas contra la desestabilizacién utili-

zando un agente quimico en el rompimiento de emulsiones O/S/W.
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2. Marco conceptual

Para comprender el mecanismo por el cual una dispersion de s6lidos es capaz de desestabi-
lizar una emulsion fuertemente estabilizada por surfactante, se deben estudiar los aspectos fisicos
y quimicos que corresponden a la interfase O/W y la interfase sélido - liquido (/).

En el area superficial del s6lido puede ocurrir la heterofloculacién, lo cual significa que el
surfactante se desplaza hacia el s6lido llevando consigo la fase interna o el crudo emulsionado. Esta
proximidad entre el surfactante y el sélido permite que se conforme a su vez una interaccion entre
gotas del crudo; una vez se genera una diferencia de presion significativa entre gotas emulsionadas,
el esfuerzo asociado permite la formacion de agregados de mayor tamaio, que por flotacién pueden
emerger a la superficie de la emulsion o, pueden quedar adsorbidos por el sélido si las gotas tienen
una buena mojabilidad en el s6lido formando capas adsorbato - adsorbente. Las teorias asociadas a
este tipo de desplazamiento y posterior adsorcion de particulas coloidales en fases fluidas estan en
el marco del transporte difusional por la influencia de campos eléctricos y magnéticos externos o
de naturaleza quimica y en general teorias modernas con base en los postulados de Debye - Hiickel
asi como de la estabilidad de coloides liofobicos.

2.1. Estabilidad de un coloide liof6bico

Una dispersion coloidal tiene un tamafio de particula del orden de 1[nm] a 1[um] (Sala-
ger, 2007b) y se denomina liofébico si la especie quimica dispersa no es afin o insoluble en la
fase continua. Estos sistemas tienen un comportamiento descrito por un potencial electroestatico

caracterizado por un potencial de atraccién y repulsion segin la teoria DLVO (Derjaguin, Landau,
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Vervey, Overbeek). En dicho potencial cada carga del dipolo de una molécula o agregado molecu-
lar induce un dipolo instantdneo o Fuerzas de London (dispersion) sobre otra y se siente atraido por
un campo eléctrico propio de un momento dipolar de otra molécula (Fuerzas de Keesom), a su vez,
si dicha especie no tiene un dipolo permanente, la interaccion con las demds particulas o por un
campo eléctrico externo puede generar un momento dipolar inducido, dicha interaccién entre una
carga y el momento inducido se denomina Fuerza de Debye. La anterior dindmica gobierna, por
lo general, a las especies quimicas en mezcla liquida y se pueden llegar a expresiones para dichos
potenciales derivados de la ley de Coulomb generalizados, utilizando el principio del movimiento
Browniano para llevarlos a una distribucion estadistica (Xiao and Song, 2021).

Este potencial eléctrico es el encargado de generar la energia asociada al movimiento tras-
lacional, rotacional, vibracional y de precesion de las particulas, lo cual es fundamental si lo que
se busca es que dicha energia se minimice para asi generar la estabilidad de la dispersion e impedir
la sedimentacién. Para reducir dicho potencial eléctrico la concentracién de especies idnicas como
protones H™ e hidréxidos OH™ en solucién y de compuestos 16nicos cualesquiera su naturaleza
juega un papel fundamental, ya que si se alcanza una concentracién de dichas especies 6ptima,
la energia asociada al movimiento de las particulas se reduce, lo cual quiere decir que los iones,
las gotas y las micelas de la emulsion se orientan estacionariamente en dicho potencial lo que
macroscépicamente se observa como estabilidad (Véase Apéndice 3).

2.2. Teoria sobre el mecanismo de adsorcion de surfactantes en la interfase sélido/liquido

Sobre la superficie de un sélido en solucién se puede generar un proceso de adsorcion de

diferentes tipos de especies quimicas como iones y grupos funcionales, debido a la interaccién en
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la interfase sélido - liquido (o¢/B). Si dicha interaccién es lo suficientemente electronegativa se
pueden formar enlaces quimicos, esto se denomina quimisorcién. Ademads, si dicha interaccién es
debida a fuerzas intermoleculares ocurre un proceso de fisisorcion.

Si se toma como adsorbato una especie tensioactiva y una intensidad fisica (Fuerzas de
Van der Waals) de adsorcién en la interfase sélido - liquido, los mecanismos que describen estos
comportamientos se basan principalmente en la interaccion electroestdtica de una superficie o sitio
activo del sélido con el medio acuoso asi como la tendencia a disminuir la energia libre de Gibbs
interfacial por medio de un reacomodo de grupos funcionales o sitios activos del adsorbato en el
medio acuoso permitiendo la adsorcion. El tipo de recubrimiento en la interfase depende princi-
palmente de la capacidad o mojabilidad sobre el material poroso del adsorbato permitiendo una
concentracion de superficie (I).

La cinética de este tipo de adsorcion sélido - liquido se puede representar de forma general
para S (s6lido parcialmente hidratado), S’ el (surfactante) y el surfactante en su agregado coloidal
nS' como:

1 1

S(ac) + nS(aC) =3 IlS(ac) (D

En donde la concentracién maxima de surfactante en la superficie sélida (I'y) (Apéndice
2) estd dada cuando se llega al equilibrio entre la desorcién y la adsorcién. Por otra parte, los
mecanismos comunes para este tipo de procesos de adsorcion solido - liquido son (Rosen and

Kunjappu, 2012):
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» Intercambio ionico: Ocurre cuando la especie adsorbida (adsorbato) comparte especies 16-
nicas con el sélido (adsorbente), esto se produce por la alta presencia de contra-iones en los
sitios eléctricamente activos del adsorbato, generando la desestabilizaciéon del mismo en sus

compuestos i0nicos y posterior intercambio por mismo estado de oxidacidn.

» Emparejamiento ionico: Interaccion electroestdtica entre la superficie cargada de un sélido

y el adsorbato.

= Interaccion dcido - base: Formacion de puentes de hidrégeno entre el sélido y el compuesto

adsorbato.

» Polarizacion de enlaces m: Ocurre cuando la superficie sélida con carga positiva polariza
los enlaces & del adsorbato, este mecanismo de adsorcion ocurre frecuentemente cuando el

adsorbato cuenta con nicleos aromaticos.

» Fuerzas de dispersion: Estd presente como mecanismo secundario o terciario en la mayoria
de adsorciones de este tipo y ocurre cuando en la superficie del s6lido no i6nico los sitios con
mayor y menor densidad electrénica del adsorbato desplazan densidad de electrones sobre el
solido generando cargas opuestas momentaneas permitiendo una interaccion de naturaleza

electroestatica.

» Interaccion hidrofoba: 1os grupos hidréfobos del adsorbato intentardn ubicarse en la inter-
fase sélido - liquido en lugar del ambiente acuoso debido a que, de esta forma, son estables

termodinamicamente.
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2.3. Heterofloculacion

La heterofloculacion es un proceso que ocurre en la superficie de un sélido en solucién, en
donde se genera la adsorcion de compuestos tensioactivos que transportan en su empaquetamiento
coloidal la fase interna liéfoba en forma de gotas y micelas. La adsorcién sobre dicha area superfi-
cial del tensioactivo permite la proximidad y contacto entre gotas independientes de presion interna
Py; cuando la interaccion gota - gota se intensifica, los esfuerzos en la interfase L/L promueven la
formacion de un canal por el cual se genera un incremento en la presion de las gotas (AF) # 0),
dicho incremento permite la generacion de una gota de mayor tamafio (coagulacién). Cuando la
fase interna incrementa su volumen debido a la coagulacién se puede generar una diferencia de
densidad con el medio tal que la fase interna se transporte por flotacion hacia la superficie y/o
pueda quedar adsorbida en el sélido (Figura 1).

Figura 1:
Adsorcién del SDBS sobre la superficie de un sélido y posterior coagulacion de las gotas.

5 DO &) (4
G 6 e (

"
Superficie cationica del solido
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La heterofloculacion puede generar la desestabilizacion de micelas pero debido a la rigidez,
estabilidad termodindmica y a la interfase que rodea las micelas, este mecanismo ocurre en menor
proporcion (Mathur et al., 2000) (Slattery et al., 2007). Por otra parte, se puede expresar de forma
general este proceso para O (fase interna), como el desplazamiento hacia la desorcién de la misma
(Ec. 3) como resultado de la adsorcién del compuesto anfifilico en el sélido (S) que contenia la
fase interna en gotas sobre el solido (Ec. 2):

1 1

S(ac) + nS(aC) —-—S- nS(aC) 2)

1 1

O+nS(aC) — O'HS(aC) 3)

La heterofloculacion se debe, en esencia, a un cambio en la mojabilidad del sélido hidra-
tado permitiendo el transporte de complejos i6nicos e iones de carga opuesta a su superficie y su
posterior adsorcion. Dicho cambo en la mojabilidad ocurre por la presencia parcial o completa de
sitios con carga en la estructura del s6lido en solucidn. A su vez, la influencia del pH en cuan-
to la modificacion de la carga superficial de los sélidos es de gran importancia para controlar la
adsorcion selectiva o el tipo de adsorcion que se desea (Luckham et al., 1983).

Debido a la naturaleza interfacial de este mecanismo, la exposicion de mayor drea del sélido
al ambiente acuoso que contiene los compuestos a adsorber mejora la concentracién de superficie
(I'), por lo tanto, la forma en como se dispersan los sélidos en la solucion tiene un importancia

significativa en cuanto la eficiencia en la adsorcidn.
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3. Estado del arte

El rompimiento de sistemas O/S/W 6 O/W con el uso de sélidos es una tecnologia relati-
vamente nueva en cuanto a la descripcion del fenémeno de adsorcién y aplicacién en campo, se
basa en el principio de sélidos parcialmente hidratados en la fase continua, los cuales en dispersion
permiten la adsorcion de iones y estos a su vez de generar una diferencia de potencial electroes-
tatico debido a su carga superficial, capaz de cambiar la reologia del sistema permitiendo asi por
mecanismo electrodifusivo, la separacion de la fase dispersa por adsorcién en el sélido dado el
cambio en la mojabilidad de la superficie del mismo, como se puede observar en la Figura 2. Este
mecanismo se explica razonablemente por medio de la teoria de Debye-Hiickel (Xiao and Song,
2021), en cuanto a la actividad de las especies i0nicas que otorgan, en la interfase de las gotas de
crudo, su estabilidad (Kokal, 2002) y posterior difusién y adsorcion.

En un estudio de la adsorcion de agentes tensioactivos sobre superficies solidas (Bera et al.,
2013), se buscé explicar el mecanismo por el cual ocurre el proceso de adsorcidon con sélidos
ajustando una isoterma de adsorcidén que explique el comportamiento de la cantidad de sustancia
adsorbida presente en la interfase o concentracion de superficie (I') (ATKINS, 2008). Se encontrd
que la adsorcidn para este tipo de sistemas depende fuertemente del pH en cuanto a la capacidad
de ionizar la interfase de las gotas y asi disminuir la rigidez de la misma, temperatura, tipos de
interacciones intermoleculares entre el adsorbato - adsorbato y el adsorbato - adsorbente, y el
grupo o grupos funcionales que generan la afinidad del adsorbato en el adsorbente.

Por otra parte, el uso de agregados s6lidos tales como arena (Mercado et al., 2013) tienen



EVALUACION DEL ROMPIMIENTO DE SISTEMAS O/S/W 23

un gran rendimiento en la desestabilizacion y posterior separacion de la fase dispersa al generar la

heterofloculacion en emulsiones asfalticas.

Figura 2:
Mecanismo de adsorcidn sobre una superficie aniénica. Tomado de (Mercado et al., 2012)

Electrostatic repulsions
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El rompimiento de las emulsiones O/W que se producen en campo se puede realizar de
diversas formas en la actualidad, en donde el uso de agregados sélidos no se ha presentado como
una alternativa eficaz debido a su incipiente estado del arte. Algunos de los Métodos Desemulsifi-
cantes que se utilizan en la actualidad con grandes rendimientos y alta selectividad en cuanto a la

naturaleza de la emulsion son (Kokal, 2002):

= Métodos Térmicos: El calentamiento progresivo de las emulsiones O/W e incluso W/O
aumenta la tasa de separacion de la fase interna siendo uno de los métodos mds eficaces. Se
debe, principalmente, al efecto mecanico en un incremento sostenido en las coalescencias
de las gotas. A su vez, presenta una gran desventaja en cuanto al costo de operacién y a la

pérdida de los compuestos més volatiles del crudo en la emulsion.
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= Métodos mecanicos: Implica una gran variedad de equipos como separadores de 3 fases,
centrifugas y desaladores. Su principio fundamental se basa en generar una diferencia de

densidad para generar la separacion de las fases en la emulsion.

= Métodos eléctricos: Son ampliamente utilizados en el rompimiento de emulsiones W/O'y se
basan en la aplicacion de una diferencia de potencial eléctrico tal que polarice las moléculas
de agua, generando un aumento en la coalescencia de dichas gotas las cuales se transporten
por diferencia de densidad, separando asi las fases. Por otra parte, dicho potencial aplica-
do perturba a su vez las propiedades fisicas de la interfase permitiendo un aumento en la

coagulacion de las gotas.

= Métodos quimicos: Se fundamentan en inhibir la estabilidad de una emulsion. Estos agentes
quimicos tienen una naturaleza tensioactiva en su mayoria y en una emulsion se trasladan ha-
cia la interfase de las gotas debilitando la rigidez de la misma y, en algunas concentraciones,

rompen directamente dicha interfase permitiendo la coagulacion y posterior separacion.

Lo anterior plantea la oportunidad de utilizar agregados sélidos para el rompimiento de
sistemas O/W, por medio del perfeccionamiento y la generacién de un contenido cientifico que
incremente el uso de estos agregados.

Debido a la naturaleza parcialmente soluble de los s6lidos que permiten la adsorcidn, la
posterior captacién o remocioén una vez se utilizaron para la adsorcién de crudo, es sencilla y en
términos quimicos, amigable ambientalmente debido a la reduccidn de procesos subsecuentes en

el tratamiento de estos efluentes.
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4. Metodologia de los experimentos
Para poder desarrollar los objetivos propuestos en el proyecto de investigacion, se siguieron
una serie de etapas para comprender el proceso de remocién de aceite de las emulsiones propuestas
y realizar el posterior estudio de la eficiencia (Ver Figura 3).

Figura 3:
Diagrama de flujo para la metodologia de experimentacién adoptada.
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4.1. Materiales

Para el desarrollo de la actividades de investigacion, se utilizaron sélidos CaCO3 (Carbo-
nato célcico) de la marca Supelco y FeTiO3 (Ilmenita) obtenida de concentrados de arenas negras
del municipio de Barbacoas (Narifio) para los ensayos de rompimiento con agregados s6lidos. El
surfactante, Dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS), que se utiliz6 es de la marca Merck; la
salinidad de la emulsion se ajustd con el uso de NaCl (Cloruro sédico) de la marca PanReac. Los
agentes quimicos utilizados: rompedor Universal e Inverso se desconoce su formulacion debido a
que son propios de una empresa del sector petrolero. El Span 20 es de la marca Sigma - Aldrich.
Por otra parte, para la separacion L/L, se utilizé Varsol y Etanol; el crudo es del campo CASABE,
con gravedad API de 20. Para mas caracteristicas de los materiales utilizados véase Apéndice 8.
4.2. Descripcion experimental

Como se observa en la Figura 3, la metodologia de experimentacion se bas6 en 3 fases.
En la Fase 1, se formularon emulsiones O/W en Winsor I estabilizadas por surfactante (SDBS),
representativas de efluentes de aguas de produccién derivadas de un proceso de inyeccion de sur-
factantes. En la Fase 2, se adicionaron masas de los sélidos teniendo en cuenta obtener igual drea
superficial para los s6lidos, y agentes quimicos a concentraciones que se utilizan en campo en ali-
cuotas de 10 mL de los sistemas formulados; se agitan los sistemas dejando un sistema (testigo) sin
tratamiento. Luego, se realiza la separacion liquido - liquido, una vez se han realizados los ensayos
de rompimiento. Posterior a la separacion L/L, se mide la concentracién remanente de crudo y

de la testigo. Finalmente, en la Fase 3, se determina el rendimiento de rompimiento obtenido con
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las técnicas por medicién de grasas y aceites; dichos ensayos de rompimiento se realizaron por
duplicado.
4.3. Desarrollo experimental

4.3.1. Fase 1: Formulacion de emulsiones O/W. Las emulsiones que se utilizaron
como base de la experimentacion se realizaron bajo el comportamiento de fases Winsor I (sistema
bifasico). Los pardmetros de formulacion de dichas emulsiones son resultado de un barrido de
salinidad (NaCl), en donde la salinidad para un comportamiento en Winsor I se obtiene entre
un 0% (m/v) y 5% (m/v). En funcién de esto, para la preparacion del sistema, se seleccioné una
salinidad de 2% (m/v), en el rango de comportamiento de fases tipo Winsor I, y suficientemente

alejado de la formulacién 6ptima permitiendo asi simular este tipo de efluentes (ver Figura 4).

Figura 4:
Formulaciones en Winsor I.

Por otra parte, para el proceso de emulsionacién, el tiempo de cizallamiento se fij6 sobre

los 7 minutos, aumentando progresivamente la rapidez de cizallamiento hasta un maximo de 12500
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[rpm] (Ver Tabla 1) utilizando un homogeneizador ULTRA-TURRAX de la marca IKA modelo

T25.

Tabla 1:

Pardametros utilizados para la preparacion de las emulsiones.

Variable Winsor I
Tiempo cizallamiento [min] 7

Opax [rpm] 12500
WOR 9

[NaCl] [ppm] 20000
[SDBS] [ppm] 5000
Temperatura [°C] 24

4.3.2. Fase 2: Desestabilizacion de los sistemas.

4.3.2.1. Etapa 1: Adicion de solidos y agentes quimicos. En esta fase se afiadieron
cada uno de los s6lidos (CaCOs3 y FeTiO3) (Ver Tabla 2) para obtener igual area superficial, para
esto, se tomé el dato del drea superficial por unidad de masa 6 superficie especifica para cada
s6lido (o). La superficie especifica (o) para cada uno de los sélidos se obtuvo por isotermas BET
de adsorcién de N, (Tabla 2). Posteriormente, se afiadieron los sélidos en alicuotas de 10 mL de
emulsion contenidas en tubos de 50 mL. Por otra parte, para los agentes quimicos, se afladieron
concentraciones comunes utilizadas en campo, de 500 a 2500 ppm con un avance de 500 ppm,
utilizando el mismo volumen para las alicuotas de emulsion.

4.3.2.2. Etapa 2: Agitacion. Los sélidos y los agentes quimicos afiadidos en las

alicuotas de 10 mL de emulsion se sometieron a una agitacion manual por 2,5 minutos para asegurar
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Tabla 2:

Algunas propiedades fisicoquimicas de los solidos.

Propiedad CaCO3 FeTiO3

Superficie especifica (o) [m2 /gl 0,324 53,714

Magnetismo No susceptible Ligeramente susceptible
Solubilidad en agua Poco soluble Insoluble

el contacto entre las fases; en todos los ensayos con los s6lidos y los agentes quimicos se deja un
sistema testigo sin tratamiento, para cuantificar los cambios respecto de este sistema. Una vez
realizada la agitacion, se dejan los sistemas tratados en reposo soportados verticalmente por 24h
para observar el resultado de la desestabilizacion de las emulsiones, permitiendo en dicho tiempo
la sedimentacion de los sélidos y el rompimiento por parte de los agentes quimicos. En la Figura

5, se puede observar el sistema tras la adicion de Carbonato célcico luego de 24h.

Figura 5:
Registro fotogréfico de la adicién de CaCOj3 sobre emulsiones Winsor 1.

L] .
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4.3.2.3. Etapa 3: Separacion liquido/liquido. Una vez se deja en reposo el resul-
tado del proceso de agitacion, se procede a tomar muestras de 5 mL de la emulsion remanente.
Dichas muestras, son sometidas a un proceso de extraccién liquido/liquido para poder determinar
mediante prueba de grasas y aceites, el contenido de crudo remanente en la fase dispersa; de esta
manera se mide la eficiencia de cada uno de los sélidos y los agentes quimicos. La separacion
liquido/liquido se realiza utilizando Varsol como solvente y como co-solvente E+OH (Etanol), las
relaciones utilizadas para la separacion se muestran en la Figura 3.

4.3.2.4. Etapa 4: Determinacion de la concentracion remanente. Para poder ob-
tener la concentracion del analito (Crudo) remanente en las emulsiones, una vez se realizaron los
ensayos de rompimiento con s6lidos y agentes quimicos y la separacion L/L, se elabor6 una curva
de calibracién asegurando la ley de Lambert-Beer de absorbancia de radiacion electromagnética.
Tomando como longitud de onda 6ptima A = 335 [nm] y como blanco Varsol (Ver Figuras 6y 7).
Ademas, para la determinacion de grasas y aceites, se diluy6 el analito en un factor de 10, para
obtener los resultados de absorbancia dentro del rango de la ley de Lambert-Beer, utilizando varsol

como solvente.
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Figura 6:
Barrido espectral UV-Vis.
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4.3.3. Fase 3: Comparacion de los rendimientos con las diferentes técnicas de
desestabilizaciéon. Para determinar los rendimientos y poder realizar la respectiva evaluacion en

la desestabilizacion por medio de la medicion de grasas y aceites de los sistemas tratados, se define
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entonces el porcentaje de rendimiento de ruptura (R) como:

%R = 1——’)100 )
’ ( Cio

El rendimiento (R), determina la cantidad porcentual de crudo removida por los tratamien-
tos. Estd en funcion de la concentracion de crudo remanente (C;) y la concentracion de la emulsion

testigo (Cj ).
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5. Resultados

5.1. Definicion del sistema a estudiar

Las formulaciones en Winsor I presentaron un comportamiento dindmico en su proceso de
pseudo-estabilizacion. El sistema a estudiar se encuentra a una relaciéon Agua/Aceite (WOR) de 9,
es decir, que el 10 % corresponde a la fase dispersa (crudo) y el 90 % a la fase continua (acuosa).
Sin embargo, el sistema tiende a desestabilizarse rdpidamente como puede observarse en la Figura
8. En los primeros minutos, se separa el 90 % de la fase dispersa, lo cual se puede evidenciar a
partir del aceite libre separado en el tope del recipiente. Esta rdpida separacion inicial, simula el
proceso llevado a cabo en superficie, especificamente, en un separador trifasico (API). A pesar de
esto, el 10% del crudo residual se encuentra tanto emulsionado (en gotas), como solubilizado (en
las micelas), siendo esta fraccidn bastante estable en el tiempo. Esto puede verificarse a partir del
seguimiento de la viscosidad de la emulsion a través del tiempo (Ver Figura 9). Como puede obser-
varse, la viscosidad del sistema tiende a disminuir progresivamente, lo cual indica una disminucién
de la cantidad de la fase dispersa. Sin embargo, luego de 12 horas, la viscosidad se estabiliza, lo
cual corresponde a una ralentizacion del proceso de ruptura por sedimentacion inversa. Finalmente,
el contenido de fase dispersa es del 10 % respecto al contenido original; el comportamiento de la
dependencia para la viscosidad dindmica de la emulsién en el tiempo, se puede explicar por medio
de la separacion de la fase interna, esto debido a la dependencia de la viscosidad del sistema de la
cantidad de fase interna (Vold, 1965), en donde a mayor fase interna se obtiene mayor viscosidad

para los sistemas.
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Figura 8:
Separacion de fases en funcion del tiempo.

- + -Volumen separado

--e--Separacion completa

Volumen libre/ Volumen total (V/V')

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo [h]

Figura 9:
Comportamiento de la viscosidad dindmica del sistema.
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Ademas, la Figura 10, permite establecer la presencia de crudo emulsionado (gotas) y la
existencia de crudo solubilizado (micelas) debido al contraste observado en el fondo del volumen
del sistema. En definitiva, el sistema a estudiar corresponde una manera bastante similar a un
efluente de agua de produccion de petrdleo, la cual exhibe una separacion rapida de las fases

durante las primeras horas, pero el proceso se ralentiza permitiendo obtener un sistema con un
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10 % de aceite estabilizado a partir de gotas y micelas.

Figura 10:
Microscopia del sistema luego de 24h del proceso de emulsificacion.

5.2. Rendimiento de la desestabilizacion para los agregados sélidos

En las Figuras 11 y 12, se representa el rendimiento del proceso de desestabilizacion de los

sistemas ante la adicion de los agregados sélidos.

Figura 11:
Desestabilizacion del sistema con CaCOs5.
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Figura 12:
Desestabilizacion del sistema con FeTiO5.
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Los resultados obtenidos en las Figuras 11 y 12, permiten conocer la alta efectividad del
rompimiento para los agregados s6lidos en los sistemas formulados. El rendimiento obtenido pa-
ra el Carbonato célcico (CaCOj3) (Figura 11), permite observar que desde bajas relaciones soli-
do/emulsién (menor masa) se obtiene un rendimiento alto de alrededor del 66 %. Posteriormente,
dicha eficiencia para el rompimiento tiende a ser una constante de aproximadamente un 72 % ante
un aumento de la relacion de tratamiento; los errores asociados, estan fuertemente relacionados
con la toma de muestras del crudo remanente para su posterior separaciéon y medicion de grasas
y aceites, debido a la tendencia del crudo separado a volver a la fase acuosa ante minimos efec-
tos mecénicos afectando asi su medicion. Ademds, para la Ilmenita, debido a las pequefias masas
aplicadas, la sedimentacién no es completa en algunos casos.

Para la Ilmenita (FeTiOs3) (Figura 12), el comportamiento del rendimiento es similar al del
Carbonato cdlcico y se observa la tendencia hacia un rompimiento constante de aproximadamente

un 70 %, ante un aumento de la cantidad de sélido en el tratamiento. Dicha tendencia que se evi-
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dencia para los dos sélidos, se puede explicar debido a la selectividad en el rompimiento de las
gotas pero no de las micelas. Este comportamiento se puede deber por la poca perturbacién de las
propiedades fisicas interfaciales de las estructuras micelares por la accién de los sélidos. Es decir,
que el surfactante tiende a quedar adsorbido en la interfase liquida, agregdndose en forma de mice-
las (donde su estado de energia es menor), en lugar de migrar hacia la interfase sélido/liquido. Esta
discusion se complementa en el Apéndice 6 (Slattery et al., 2007). Este hecho se observa experi-
mentalmente por la coloracién remanente de los sistemas una vez se han tratado con los agregados
sOlidos y por las microscopias presentadas mds adelante. Por otro lado, la [lmenita presenta una
relacion s6lido/emulsiéon 1000 veces menor respecto del Carbonato calcico, esto en parte por tener
mayor drea especifica (o), permitiendo destacarse ampliamente en el rompimiento de los sistemas.

5.2.1. Comparativa del rendimiento de la desestabilizacion por area superfi-
cial de sdlidos. Para permitir la evaluacién de los agregados sélidos; una forma de comparar la
eficiencia entre los mismos, teniendo la superficie especifica (o) (Tabla 2) de los sélidos, es com-
parar su rendimiento en funcion del area superficial. La Figura 13, muestra el comportamiento de

los agregados sélidos por unidad de area.
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Figura 13:
Comparativa de la desestabilizacion por drea superficial
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La comparativa por unidad de area, permite observar que la efectividad y eficiencia de
ambos sdélidos es similar, lo que permite proponer un mecanismo similar de desestabilizacién para
los dos soélidos. Este mecanismo de rompimiento probablemente se da por la migracion de las
gotas hacia la superficie s6lida, permitiendo la heterofloculacion y posterior adsorcion del crudo
en la superficie s6lida. A su vez, se observa que no existe un incremento en el rendimiento por un
aumento del area de contacto (a su vez mayor masa) de los agregados, lo cual puede explicarse
por medio de la selectividad del tratamiento con sélidos hacia los sistemas de mayor tamafo y
termodindmicamente mads inestables como las gotas. Este hecho se evidencia en las Figuras 14 y
15, en donde se observa la reduccion de las gotas presentes respecto de la Figura 10 (sistema sin
tratamiento); ademds, hay que notar, que las micelas debido a su escala nanométrica no se pueden
observar en un microscopio Optico, por lo que la presencia de la coloraciéon en el fondo de las
microscopias permite comprender la presencia de crudo solubilizado.

Por otra parte, se puede explicar la imposibilidad de desestabilizar el crudo solubilizado
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con el tratamiento con agregados solidos, debido a que no existe un cambio significativo en el po-
tencial quimico del surfactante en estructuras micelares debido a la accién de los agregados sélidos
(Véase Apéndices 4 y 5). Esto quiere decir, que los agregados micelares que solubilizan crudo son
estables termodindmicamente, lo cual no permite la difusién y desorcién del surfactante de dichas

estructuras, imposibilitando asi su desestabilizacion (Slattery et al., 2007) (Ven and Alince, 1996).

Figura 14:
Microscopia Optica después del tratamiento con CaCOs.

Figura 15:
Microscopia 6ptica después del tratamiento con FeTiOs.
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5.3. Rendimiento de la desestabilizacion para los agentes quimicos

Los agentes quimicos que se utilizaron en la experimentacion fueron: rompedor Universal,
el cual es una formulacién por lo general de balance hidrofilico - lipofilico neutro para el rompi-
miento de emulsiones O/W y/o W/O; rompedor Inverso, de tendencia hidr6foba para emulsiones
O/W y Span 20. Para los agentes quimicos, su capacidad y/o rendimiento de desestabilizacion se
determind, al igual que los agregados sélidos, con la Ecuacién 4.

Las Figura 16, permiten observar que el mejor rendimiento en la desestabilizacion se ob-
tiene para el S-20, seguido del rompedor Inverso y el rompedor Universal con rendimientos muy
cercanos. Los resultados ante la presencia de Span 20, se deben a la accién inhibidora de la interfa-
se L/L que mantiene la emulsion, debido al desplazamiento de la misma por medio de la alteracion
de sus propiedades interfaciales. La presencia del S-20, el cual es un surfactante hidr6fobo, contri-
buye a la desorciéon del SDBS de la interfase, debido a la tendencia de este a adsorberse. Es decir,
que el sistema tiende hacia su formulacién 6ptima (Winsor III) durante la adicién de Span 20, pro-
duciendo probablemente una microemulsion donde se concentra todo el surfactante, permitiendo
la coagulacion de las gotas e incluso el rompimiento de las micelas (Salager, 1997), alcanzando un
rendimiento de alrededor del 90 %.

El mecanismo de desestabilizacién de los rompedores depende de su formulacion. La ma-
yoria de formulaciones (Kokal, 2002) se disefian con base al tratamiento de emulsiones especi-
ficas y cuentan con compuestos quimicos de alta masa molecular; tienen como regla general la

inhibicion de la interfase, que mantiene la emulsion, por medio de la formacion de interacciones
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moleculares que permitan una reduccion de sus propiedades fisicas interfaciales para permitir asi
un contacto entre gotas y posterior coagulacion. La Figura 16, evidencia un bajo rendimiento para
los rompedores a bajas concentraciones, esto es, 500 y 1000 ppm; sélo en altas concentraciones
son débilmente comparables con los agregados sélidos. Los mejores rendimientos en la desestabi-
lizacién para los rompedores estdn alrededor del 60 %.

El alto rendimiento del S-20 permite interpretar, tomando como base el rendimiento de los
rompedores, el rompimiento total del sistema, lo cual se debe entender como la desestabilizacion de
gotas y micelas, expresando asi la alta efectividad en la desestabilizacidn. A bajas concentraciones,
la capacidad desestabilizadora es pequefia y va incrementando ante la presencia de mayor S-20,
permitiendo, probablemente, explicar un efecto de saturacién en la adsorcion del SDBS respecto
de la concentracion de Span 20, es decir, se inhibe la presencia del SDBS a mayor concentracion
de Span 20, permitiendo asi la desestabilizacion del sistema.

La Figura 16, permite observar cuantitativamente el mecanismo de rompimiento de los
agentes quimicos; se puede analizar que a bajas concentraciones los rendimientos de los rompe-
dores son mayores que el Span 20 debido a la poca dependencia de la eficiencia de rompimiento
de la concentracion para estos sistemas; lo que se puede explicar por el mecanismo de coagulacion
que inducen, que es precisamente el efecto de desplazar la interfase que contiene la fase inter-
na hasta permitir la floculacién y posterior coagulacion por medio de la reduccion de la tension

interfacial (Kokal, 2002) (Mathur et al., 2000).
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Figura 16:
Comparativa de la desestabilizacién con agentes quimicos.
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5.4. Comparacion entre los rendimientos

Los resultados presentados para las diferentes técnicas de rompimientos (agregados so-
lidos y agentes quimicos), permiten vislumbrar el potencial aplicativo de los agregados s6lidos
en el rompimiento de estos sistemas, debido a los altos rendimientos que se obtuvieron para el
rompimiento que son comparables con los agentes quimicos (Figura 17). El rendimiento para los
agregados solidos se encuentra alrededor del 70 %, en donde la Ilmenita se destaca por tener una
relacién de tratamiento 1000 veces menor que el Carbonato célcico; dicho rendimiento para los s6-
lidos, presenta una limitacién en cuanto a la capacidad de desestabilizacion, en donde el efecto de
rompimiento se enfoca en las gotas que forman la emulsién mds no en las micelas que solubilizan
aceite.

Por otra parte, en la comparativa con el rendimiento de los agentes quimicos; el rompedor
Inverso, el cual es una formulacién de alta masa molecular y comportamiento hidr6fobo, que le

permite la directa interaccion con la interfase que contiene la fase interna, presenta rendimientos
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similares respecto del rompedor Universal, el cual es una formulacion de balance hidrofilico - li-
pofilico neutro, lo que tedricamente representa una desventaja en el sentido de la desestabilizacion
del sistema debido a su baja tendencia de situarse en la interfase L/L que contiene la fase interna.
Los dos rompedores presentan un rendimiento menor respecto del tratamiento con sélidos, en don-
de es pertinente recalcar que los rompedores son formulados dependiendo de las emulsiones que
se desean tratar. El rendimiento con Span 20, destaca entre los agentes quimicos y los agregados
s6lidos por su accién desestabilizadora de micelas y gotas que permite un rompimiento mayor del
sistema. Esto plantea la posibilidad de un efecto combinado para el rompimiento de este tipo de
sistemas utilizando agregados sélidos y agentes quimicos, es decir, utilizar sélidos para desestabi-
lizar la fraccidn de fase interna mds inestable como un proceso previo a la desestabilizacion de las
estructuras micelares. Esto permitiria reducir costos de materias primas y energia en el tratamiento
de estos efluentes derivados de inyeccion de surfactantes; permitiendo a su vez, una reduccioén en
la contaminacién asociada al tratamiento quimico del agua, dando lugar a un uso extendido de la

heterofloculacién para este tipo de tratamientos.

Figura 17:
Comparacion entre tratamientos con adicién de sélidos y quimicos.
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6. Conclusiones

La formulacion en Winsor I permite representar efluentes de aguas de procesos de inyeccion
de surfactante, debido a la presencia de crudo solubilizado y emulsionado.

Se evidenci6 que la Ilmenita (FeTiO3), presenta una significativa ventaja respecto del Car-
bonato célcico (CaCOj3) en el rendimiento por tener mayor superficie especifica (o), permitiendo
obtener rendimientos similares al Carbonato con menor masa para el tratamiento; a su vez, en la
comparacion por misma area superficial para el tratamiento, se observo que es posible que exis-
ta una relacion en el mecanismo de desestabilizacion para los dos sélidos, esto reflejado por los
rendimientos en el rompimiento.

El rendimiento del rompimiento del S-20 sobresale; mientras que los rendimientos de los
rompedores son similares. Ademds, en la comparativa de la desestabilizacién con agentes quimi-
cos, se observa el rompimiento de gotas y micelas por parte del Span 20 y el rompimiento de gotas
para los otros rompedores.

Comparando los rendimientos obtenidos para los agentes quimicos, se concluye que los
rendimientos de desestabilizacién son similares a los de los solidos s6lo en altas concentraciones
(mayor a 1500 ppm). Lo que permite plantear un potencial aplicativo para los agregados sélidos

en el tratamiento de este tipo de efluentes y sistemas.
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Apéndices

Apéndice A. Fundamentos de Fenomenos Interfaciales

Tension superficial. También referido como energia libre de Gibbs por unidad de
area, hace referencia a la capacidad de una interfase fluida de maximizar su drea de contacto como
respuesta a los esfuerzos mecdnicos propios de un campo de gravedad o campo externo y/o por la
presencia de interfases definidas. Por ejemplo, si se toma una interfase de un jabén (una burbuja)
generada por una masa de aire cuya presion interna como funcién del radio de la esfera formada
(dicha forma es adoptada debido a la presencia de un campo gravitacional y a una interfase), es

Py (r), entonces, para el trabajo de expansion W, se tiene:

dW =F-dr para F=Py(r)An (5)

Entonces:

dW = Py(r)AdA-dri = Py(r)Adr (6)

Si el producto P, (r)dr es aproximadamente Py (r) Ar de la Ecuacién 6, e igual a una cons-
tante, dicha constante adopta el nombre de tension superficial o interfacial (). Entonces, tomando

la derivada respecto del area de expansion A para la Ecuacion 6 se obtiene:

=7 (7N
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A su vez, debido a la definicion en términos de energia libre de Gibbs a presion y tempera-

tura constantes, se tiene:

W _9G _

A aa Y (®)

Por otra parte, el esfuerzo normal (7, = F,/A) sobre una superficie esférica de una burbuja

uniforme es:

Figura 18:
Distribucidn de los esfuerzos normales en la superficie de una burbuja.
FPoo
%
Y
X
J

Entonces, es posible escribir un cambio en la presion debido a la expansion de la burbuja

por aumento de la masa de aire en la cavidad como:

Por lo tanto, en la Ecuacidn 5:
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dW =F,-dr = AP(47rr2)dr

Ademas, de la Ecuacion 7:

dW =vydA

Por lo tanto, se obtiene:

AP (477 )dr = y(87r) dr

AP = — )

Dicho resultado describe el cambio en la presion interna de una burbuja cuya tension su-
perficial es constante. Este resultado demuestra la adaptacion y flexibilidad de las interfases al
entorno, ademads, deja entrever que a medida que una burbuja tiene un radio menor la presion
interna es mayor.

Ecuacion de Young - Laplace. La tendencia de disminuir la energia libre interfacial y el
equilibrio mecdanico con el entorno generan la geometria de la interfase. La obtencién analitica de
esta geometria se expresa como la optimizacion de una integral para el drea superficial, lo cual hace
parte del Cdlculo Variacional. Una expresion simplificada para el exceso de presion (entendiéndose

exceso como un cambio en la presion interna del equilibrio) debido a la expansion del drea de una
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gota en un medio fluido, se puede obtener suponiendo la igualdad entre el trabajo de expansion y
el trabajo realizado por el sistema gota:

Figura 19:
Trabajo de expansion de un area superficial de una fina capa de un liquido. Tomado de
(ADAMSON and Gast, 1997).

-

R

Un diferencial de trabajo de expansion (W,,,), es decir, por un aumento en el drea superfi-

cial AA, tomando como base la Figura 19:

dA = (x+dx)(y+dy) —xy = xdy + ydx

Entonces:

dW,,, = ydA = y(xdy + xdx)

Ademads, el esfuerzo sobre la interfase debido a la expansion (trabajo sobre la interfase W):
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dW = (APxy)dz

Entonces:

(APxy)dz = y(xdy + ydx) (10)

Si se toma una esfericidad pequefa para la interfase, entonces, por medio de una semejanza
de tridngulos en la Figura 19, es posible:
y+dy y ) x+dx  x

i = = — A = = —
sin 6 R, +dz Ry S o R +dz Ry

Ademas, siguiendo la misma relacidn:

d
A sin6=—y (11)

sinot = ——
R dz Rydz

Utilizando las relaciones de la Ecuacion 11 en la Ecuacidén 10, se tiene, finalmente, la
ecuacion de Young - Laplace para una gota cuya excentricidad viene dada por dos radios R; y R,

(ADAMSON and Gast, 1997).

1 1

Resultados subsecuentes de la Ecuacion 12 son de gran importancia en tépicos en capilari-
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dad, por lo que se generan sucesivas modificaciones para modelar el cambio en la presion debido
a la formacién de una interfase. A su vez, es de gran importancia para conocer la rigidez de la
interfase y en general las propiedades interfaciales de gotas o estructuras interfaciales formadas
(ADAMSON and Gast, 1997).

Comprender la mecdnica de los fenémenos interfaciales permite la optimizacién y el es-
tudio tedrico de diversas tecnologias, generando la modificacion sucesivas de los rendimientos y

eficiencias en las diversas aplicaciones en donde ocurra la interaccidn entre interfases.
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Apéndice B. Termodinamica de interfases en presencia de compuestos tensioactivos
La energia interna total de un sistema de 3 fases: a, B y *, esta dltima la interfase, se
pueden sumar entre si debido a que son propiedades extensivas y al depender de la masa o tamafio

del sistema es posible dicha regla de adicion:

U=U*+U*+UP (13)

A su vez se conoce que la expresion en términos de variables naturales para la energia
interna viene dada por U (T, Pn j). Por lo que la variacién en la energia interna de un sistema viene

dado por:

dU =du* +du®* +du® (14)

En donde la energia interna se asume como un campo escalar conservativo, por lo que se
considera como una diferencial exacta. Si se analiza ahora solo la fase *, es decir, la interfase, la

energia interna de dicha fase U™ (V*,S *An j) para A el area superficial de la interfase se tiene:

dU” =TdS" - PAV* +c"dA+) pdn; (15)
j

En donde el término de energia asociado al cambio en el volumen de la fase se puede asumir
como despreciable debido a la bidimensionalidad propia de la interfase. Integrando la Ecuacién 15

para hallar una funcién tal que contenga todos los términos asociados al cambio en la energia
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interna, se obtiene:

U"=TS"+0"A+) wn;
j

. . . . ., * . .,
Tomando el cambio diferencial para la anterior funcién, esto es dU ~, se obtiene una relacién

entre variables naturales:

U™ =TdS"+5"dT +6"dA+Adc™ +) pidn;+) n;du; (16)
j j

Igualando las ecuaciones 16 y 15 se obtiene la ecuacion de Gibbs - Duhem:

S"dT +Ado™ + ) njdu;=0 (17)
j

Evaluando a temperatura constante la ecuacién 17:

AdG* = —anduj

J

Si se denomina concentracion de la especie j en la interfase, I'; = n; /A, se obtiene:

do™=-) T;du,
j

Si en la interfase s6lo se encuentra el surfactante, o por lo menos parte de él:
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Y T;=([+0) > =T
j

Entonces es posible obtener una ecuacién que gobierna los cambios en el trabajo de super-

ficie o tension superficial como funcién de la concentracion de superficie:

E =-T (18)
du

De la ecuacién 18 es posible calcular isotermas de adsorcion liquido - liquido y sélido -
liquido obteniendo una expresion para el potencial quimico del tensioactivo. Si se toma la des-

cripcion clésica para el potencial quimico, que implica alta disolucion, para ¥ el coeficiente de

actividad y C la concentracion molar del tensioactivo:

i =u’+RTIn(yC)

Entonces en la Ecuacion 18:

_dc _—YCdo™
du=RTc = I'=3r4c

Si el coeficiente de actividad del tensioactivo es uno, entonces se obtiene la isoterma de
adsorcion de Gibbs:
-1 do*

U= =T amc a2
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Apéndice C. Fundamentos del transporte electrodifusional de particulas coloidales

La teoria del desplazamiento de particulas de tamafio coloidal se basa en la descripcién de
los esfuerzos de arrastre en un medio fluido debidos a la presencia de campos externos o internos,
asi como del régimen de flujo en el cual se encuentre. Si se centra ahora la atencién sobre los
efectos de un campo eléctrico de potencial coulombiano en un medio dieléctrico de susceptibilidad
eléctrica y,; tomando la divergencia del campo de desplazamiento eléctrico debido a la carga libre
de la suspension coloidal, carga otorgada por la capa de solvatacion y/o hidratacién en la superficie
del sélido, el potencial eléctrico estacionario en cualquier region en donde se encuentre la particula

viene dado por la ecuacion de Poisson-Boltzmann (Rieger, 1993):

D=-Vd entonces: V-D=-V'd= Pr

Se obtiene entonces la ecuacion de Poisson:

Ve =—p, (20)

Si la densidad de carga libre volumétrica (py) en alguna parte de la solucion viene dada
por la expresion de Faraday en términos de la concentracion de iones de carga z; y constante de

Faraday (F'), entonces:

pr=y aFC 1)
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Por otra parte, la concentracion de iones se puede representar como una distribucién de
Boltzmann, la cual expresa la variacion en alta dilucién de la concentracién de iones en una fase

fluida:

eP
Ci=Cf°exp(—%) ademds: e[k =F|/R (22)

Se obtiene finalmente, reemplazando en la Ecuacién 20:

ZiF(I))

VD= Xzti,f"’exp(—— (23)
i

RT

Las diversas soluciones que se pueden asumir con llevan a los resultados de la doble capa
eléctrica de Gouy-Chapman si se asume el segundo término en serie de Taylor para la exponencial
de la Ecuacién 23 y la dependencia de una sola direccion espacial, entre otras soluciones mds

elaboradas. De esta forma es posible calcular la fuerza de arrastre sobre la particula coloidal:

forag == | prI@()](-V@(r))d'x (24)

Dicha expresion permite explicar la dependencia de un potencial eléctrico externo con los
fendmenos de polarizacion en la solucién y las posibles expresiones para el arrastre de una particula
coloidal y por ende los efectos eléctricos en la difusion debido a la aceleracion de la suspension,

cuyas expresiones requieren de experimentacion (Wilson et al., 2020) (Gupta et al., 2020).
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Apéndice D. Influencia de la adicién de sélidos en la termodinamica de una emulsiéon O/W

La existencia de especies quimicas en contacto o mezcla, tanto heterogénea como homogé-
nea, permite la formacién de una dindmica molecular que puede conllevar a cambios quimicos y/o
fisicos de las especies. Es asi como se permite la formacion de agregados moleculares de mayor o
menor tamafio, hidratos, complejos entre otros fendmenos asociados.

La formacion de una especie quimica u otra depende de la trayectoria termodindmica entre
estados sucesivos. En ausencia de trabajo externo para el sistema "mezcla”, la espontaneidad go-
bierna la direccion en la cual se puedan desplazar los equilibrios quimicos o los procesos fisicos
presentes. La espontaneidad hace referencia al cambio en la entropia de un proceso quimico o fi-
sico. Cuando A;S = 0, se dice que el proceso ”j” es espontdneo en la direccion planteada para los
estados observados (ATKINS, 2018).

La energia libre Gibbs, por su parte, es un potencial termodindmico util para trabajar en el
estudio de la espontaneidad de un proceso quimico; se define como el maximo trabajo disponible
por un sistema termodindmico a presion y temperatura constantes. Por otra parte, el potencial

quimico () para una especie quimica expresa la tendencia de la especie para, como se menciona

en (Job and Riiffler, 2016):

= Descomponerse o reaccionar con otras sustancias. Si el potencial quimico de los reactivos en
una reaccién quimica es mayor que el de los productos la reaccién sucede a las condiciones

planteadas.

» Transformar o cambiar de estado termodindmico. Esto implica los cambios de fase, agrega-
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cién molecular y la definicién corriente de fugacidad cuando se trabaja en equilibrio liquido

- vapor.

= Redistribuirse en el espacio. Una diferencia en el potencial quimico local de una especie

permite un gradiente de concentracion de la misma.

Si se define al sistema W como una mezcla homogénea (emulsion) de crudo en agua esta-

bilizada por agentes tensioactivos cuya formulacién viene dada por:

Cloruro sédico (NaCl) :2% (m/v)

Y 1Dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS): 0,5 % (m/v)

WOR :9

Si se trabaja con la energia libre de Gibbs del sistema, la cual, debido a que es una propiedad

extensiva se cumple que:

Gl[/= G +Gr+G3+Gy = an‘u_j = Gj

J

Para j los compuestos en contacto o mezcla; tomando dos estados de referencia, el cambio

en la energia libre de Gibbs para el sistema viene dado por:

AG, = (G'—G)w

Si ahora se toma: AGy, = dGy, y se tiene para Gibbs GII,(T,P,nj,A), la cual es su forma
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general incluyendo el trabajo de superficie (para A 4rea de la interfase formada por la presencia de

tensioactivos y ¥y, tension superficial). Entonces:

dGy = de—d(TSW)+d(X /.Ljnj) +d(1,A) (25)
j

Evaluando la cantidad de materia (n;), temperatura (7'), tension superficial (y;,) como cons-

tantes se tiene:

dGy =dHy + ) njdu;—TdS, (26)
j

Si ahora se quiere encontrar una relaciéon de como varia la energia libre y asi el sistema
una vez se adicionan sélidos i’ al ambiente en la emulsion, se dispone entonces que, el potencial
quimico para el agua, NaCl y crudo se ven pocos afectados debido a la adicién de sélidos y que
existe una distribucion del surfactante (B) en 3 estados de agregacion molecular o, B y 7. By es el
surfactante en el sistema en forma de estructuras micelares que contienen al petréleo solubilizado;

Bg es el surfactante en forma de gotas inestables y By es el surfactante en la superficie. Si ahora se

evalua la variacion de Gibbs del sistema con la adicion de estos solidos en la Ecuacién 26:

81’1,’ - 81’1,' +2n18_nl_T8n,

Reordenando la Ecuacién 27, para dejar el término de la variacion parcial de los potenciales

27)

T-,R%y:’lj:ti

quimicos del surfactante en sus agregados moleculares respecto de la adicién de sélidos, se tiene:
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u; JdGy JdSy JHy Gy
; = +T - dond = U 28
gl’l} 8n,~ 8n,~ 8n,~ 8n,~ onae Bn,- Hi ( )
Desarrollando el término de la izquierda de la Ecuacién 28:
dug oup dus, Sy JdHy
+ + =uw+T - 29
"Ba on; "Bp an; "By an; Hi don; dn; 29)

Las estructuras micelares (B,) son rigidas y termodindmicamente estables debido a que
se encuentran en un nivel energético de interaccion bajo, por lo que la variacién de su potencial
quimico respecto de los sélidos es minimo. De forma andloga, el surfactante en la superficie,
B,, debido a que se encuentra en dicha interfase presenta poca actividad quimica en el ambiente
acuoso, de esta forma, la variaciéon de su potencial también es minimo debido a la adicién de

s6lidos. Tomando estas consideraciones en la Ecuacion 29:

(30)

El potencial quimico de los s6lidos es mayor a cero y alto debido a la capacidad de formar
hidratos y adsorber iones. Por otra parte, la adicién de los agregados en el sistema ¥ genera un
aumento progresivo en la entropia del sistema, esto se debe a que existe un incremento en el nimero
de interacciones moleculares y una mayor dispersion de energia, siendo asi un proceso espontineo.
Por otra parte, existe un cambio en el flujo de energia (Hy,) del sistema debido a que, si bien es

cierto la fisisorcion no implica el rompimiento de enlaces y asi un cambio en la entalpia, existe un
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gasto energético asociado al transporte de las especies quimicas, por lo que dicho término no es

posible despreciar. Tomando dichas consideraciones, se tiene:

dS,\ oH,
8nl- g ani

Esto quiere decir que la adicién de sélidos aumenta el potencial quimico del surfactante en
las gotas lo que puede inducir la formacién de un agregado de menor energia permitiendo asi la
desorcion del surfactante Bg de la interfase L/L de las gotas, promoviendo la desestabilizacion de

la fase interna.
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Apéndice E. Fisicoquimica de la heterofloculacion

La Ecuacion 30 otorga luces del comportamiento del surfactante en forma de gotas en
términos del potencial quimico de los solidos y el cambio entrdpico y entédlpico que provoca la
adicion de solidos.

Las gotas que contienen la fase interna mantienen un equilibrio dindmico inestable mecé-
nicamente debido a colisiones sucesivas entre gotas provocando coagulaciones. Si se denomina
O a la fase interna; el equilibrio quimico entre la adsorcion y desorcion en las gotas, para Bg el

surfactante en la interfase L/L de las gotas, viene dado por:

B+0==Bg -0 31)

La adicién de sé6lidos genera un cambio en el potencial quimico del surfactante en las gotas

Bg por dos mecanismos principalmente (Rosen and Kunjappu, 2012):

= Atraccion electroestatica: si el sélido permite la adsorcion de especies quimicas del am-
biente acuoso, dicha adsorcion genera la formacion de carga superficial en el sélido y la ad-
sorcién de contra iones en dicha drea superficial (Figura 24), esto permite que las moléculas
de surfactante en las gotas quieran disminuir su energia de interaccion, es decir, este meca-
nismo permite que exista una diferencia de potencial quimico y asi una direccion espontidnea
del sistema para cada una de las moléculas de estos agregados. Si B p' €s el surfactante ad-
sorbido o trasladado hacia el s6lido formando un agregado B p' por atraccion electroestatica,

entonces:
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AMp=Hg, ~Hp, = Bg——By (32)

A su vez, esto permite la desorcion en las gotas del crudo debido a la coagulacién sucesiva
de gotas y que, por diferencia de densidad, pueden emerger a la superficie del sistema y.
Este mecanismo de desorcion y desestabilizacion de emulsiones aceite en agua se denomi-
na cremado o sedimentacion inversa. Por otra parte, este mecanismo de adsorcién permite

también que la fase interna quede adsorbida sobre el sélido.

= Interaccion hidroéfoba: el rechazo de la fase interna a la fase externa permite que esta intente
trasladarse para reducir la energia de interacciéon modificando la orientacién del surfactante
en la fase externa, que a su vez reduce asi su potencial quimico, es decir, las gotas van a
depositarse en el drea superficial del s6lido como se observa en la Figura 23 formando, pro-
bablemente, capas solido - aceite - surfactante, este proceso de denomina heterofloculacion.
Este mecanismo permite la adsorcidon de la fase interna en el sélido sin generar volumen de
aceite libre y es especialmente selectivo, en cuanto al rendimiento en la adsorcion, a estruc-
turas de baja tension interfacial como gotas inestables. El surfactante cambia de agregacion

molecular, al igual que lo hace en la atraccion electroestatica.

Lo anterior describe que, tomando como base la Ecuacién 32, la transformacion del surfac-
tante en cuanto su agregado molecular a uno de menor potencial quimico es un proceso espontianeo
y es debido al potencial quimico de los sdlidos. Por otra parte, si el surfactante en las gotas Bg cam-

bia su agregado molecular a un agregado B g entonces reduce su potencial quimico antes de llegar
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a un nuevo equilibrio quimico.

Figura 20:
Adsorcioén de la fase interna sobre la superficie de un s6lido por mecanismo de interacciéon

hidréfoba.
K‘ % B3
1 -~ ;
B,

SDBS (B)
~r

Superficie solido

La Figura 20 esquematiza el mecanismo de adsorcién primario que ocurre en el proceso
de remocion de aceite del sistema y por medio de la adicion de sélidos de baja solubilidad. En
(1) se hace referencia a que el surfactante en gotas inestables (B, = Bg) coalesce debido a la pre-
sencia de colisiones entre gotas sucesivas transformando su identidad, formando una fase interna
de mayor tamafio; en (2) se hace referencia a la formacién de estructuras micelares (B3 = B,) por
la migracién del surfactante (B) de las gotas debido a que el potencial quimico del surfactante en
las gotas es mayor que en las micelas; (3) el rechazo hidréfobo y la atraccion electroestética en el
s6lido permiten que se adsorba en la superficie del sélido la fase interna y el surfactante; la fase

interna queda comprimida por la fase externa, ademads, el surfactante se difunde hasta adsorberse
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en la interfase L/L y S/L debido a que, nuevamente, de esta forma reduce el potencial quimico
formando un nuevo agregado B4 =B B de menor energia, es decir como se explica en la Ecuacién

32.

Figura 21:
Adsorcion electroestética debido al volumen de solvatacién del compuesto tensioactivo.

" Superficie catidnica del sélido

La Figura 21, representa la adsorcion en el volumen de hidratacion (volumen generado por
la adsorcién de especies quimicas de carga opuesta a la carga superficial del s6lido) de los sitios
eléctricamente activos del tensioactivo permitiendo, a su vez, la coalescencia de la fase interna en
forma de gotas permitiendo que dichos agregados asciendan a la superficie o, queden adsorbidos

sobre el sélido debido a la estabilidad que le otorga al surfactante dicha adsorcion.
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Apéndice F. Analisis de la adsorcién S/L
En ausencia de transporte convectivo la adsorcién sobre superficies sélidas implica la di-
fusién browniana entre el adsorbato y el material adsorbente. Dicha difusién i, para una especie

quimica "j" se puede expresar como (L. D. Landau, 1985):

ij = —OCV,LLj—ﬁVT (33)

En donde « y u; expresan respectivamente la movilidad y el potencial quimico de dicha
especie. A su vez, B y T denotan el coeficiente de difusion térmica de masa y la temperatura del
ambiente en el cual se enmarca el proceso de difusion. Segin (L. D. Landau, 1985), ¢ y B se
denominan coeficientes cinéticos y tienen una relacién por un principio de simetria, la cual se
expresa como un resultado de la mecdnica estadistica.

Si ahora se quiere encontrar una expresion que describa la adsorcidén para cada uno de
los adsorbentes, entonces, es comun en la literatura encontrar expresiones como la capacidad de
adsorcion (q.), la cual se define como la masa de adsorbato adsorbida (m;) sobre la masa de

adsorbente (m):

e = 71 (34)

De la Ecuacioén 34, g, esconde la frecuencia con la que ocurre un evento de adsorcidn sobre
el sélido. Por lo que si no existen limitaciones tanto quimicas como fisicas en cuanto la adsorcion,

es posible encontrar una relacién directamente proporcional entre el material por adsorber y la
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frecuencia de adsorcion, este es el principio fundamental del modelo de isoterma de Freundlich

(Ezzati, 2020), matemdticamente se observa, para C; la concentracion no adsorbida de "j":

qeOCCj

Entonces:

e = Kcl/n

j (35)

En donde n y K son el factor de correccidn para la concentracién remanente y la constante
de adsorcion, respectivamente. Dicha isoterma se ajusta bastante bien para una gran variedad de
sistemas que involucren interfases S/L y S/G.

Comportamiento de la adsorcion S/L en el sistema O/S

Debido a la selectividad en cuanto al rompimiento de los sistemas mds inestables termodi-
namicamente, es decir, las gotas y los flocs mds grandes, por parte de los agregados sélidos, una
isoterma tipo Freundlich no expresaria correctamente la capacidad de adsorcion del adsorbente
debido a la limitacién en términos de masa que es posible adsorber para los agregados sélidos. Por
esta razon, la saturacion en la adsorcion no es debida al s6lido sino més bien debida a la presencia
de una porcién de masa capaz de adsorberse sobre el sélido, eso quiere decir que, a mayor masa
en sistemas inestables mayor deberia ser la adsorcion sobre el sélido. Si se enuncian entonces los

siguientes principios para dicha adsorcién:
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L

II.

La difusion del surfactante en los flocs mds grandes y en las gotas es debido (agregados 3
Véase Apéndice 5) a un cambio en el potencial quimico de dichos agregados moleculares de
surfactante debido a la adicion de sélidos (Ecuacion 32), lo que permite la adsorcién sobre

el s6lido. Dicha difusion permite a su vez la migracion de aceite o crudo O:

0-Bg — OBy’ (36)

Como también permite la desorcion de aceite:

0-Bg — O+Bg' 37)

Experimentalmente se encontré que a mayor agitacion y/o centrifugacion se generaba la
presencia de aceite libre, por lo que a bajos efectos mecdnicos, como los realizados en la
metodologia de la experimentacion, la Ecuacidn 36 se asume como tnico fendmeno presen-
te. Entonces, es posible ahora enunciar: "La adsorcion de surfactante sobre solidos implica

la adsorcion de aceite.”

Debido a la estabilidad del aceite solubilizado en estructuras micelares, la adsorcidn sobre
el solido de surfactante - aceite se ve limitada a los sistemas mds inestables, por lo tanto:
"La adsorcion sobre el solido es posible solo para una fraccion de masa de adsorbato de su

totalidad, la masa presente en los sistemas inestables."
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III. Dado que la adsorcidn se ve limitada solo sobre una fraccién de masa de adsorbato total pre-
sente, entonces: "La capacidad de adsorcion de cada uno de los solidos no necesariamente

incrementa con un aumento en la masa de dichos adsorbentes."

Dados los 3 principios del comportamiento, entonces, matematicamente se puede definir
que existe un comportamiento inversamente proporcional entre la capacidad de adsorcién J; =

m;/my la masa (m) de adsorbente sélido en el ambiente acuoso:

fijCK

Entonces:

(38)

La cual es una pseudo-isoterma de Freundlich y administra un comportamiento microsco-
pico importante en términos de los sitios activos para los sélidos y la eficiencia en la adsorcidn.

Analisis de resultados
Enunciada la Ecuacién 38, ahora se busca conocer si la poblacién observada del fendmeno

se ajusta a dicha ecuacién. Para esto, linealizando la Ecuacién 38, se tiene:

. 1
log(J;) = log (K) - - log (m) (39)

Tomando como "j” el crudo. El ajuste que se obtiene para la poblacion de datos, respecto
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de la capacidad de adsorcion (fj) y la masa de adsorbente (/) para un ensayo y su réplica:

Figura 22:
Comportamiento de la capacidad de adsorcion de aceite para el CaCOs.
35
30
=)
‘6) +\
E 2 \
3 \
\
c \
S 20 \
(&) \
o \
_lg \
© 15 E\
e \\
@ ~
3 .
& 10 %\\
o e
© s
o *~.\§
s+ Treeaol_
e — .
0
0 1 2 3 4 5 6

Masa CaCO, [g]

Figura 23:
Comportamiento de la capacidad de adsorcion de aceite para el FeTiOs.
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Figura 24:
Grafica linealizada para el CaCOs.
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Figura 25:
Griéfica linealizada para el FeTiO3.
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Lo anterior permite encontrar, para K factor de adsorcién y n factor de eficiencia o de
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correccion para el adsorbente:

Tabla 3:

Resultados linealizacion.

Factor CaCO; FeTiO;
K 18,5909 9,0199
n 0,9802 11,1718

Los resultados del ajuste (Tabla 3), permiten entender que el mecanismo detrds del fe-
némeno de rompimiento y adsorcién para los agregados sélidos para este tipo de sistemas tiene
caracteristicas similares; esto debido a la relacion del parametro de frecuencia de adsorcion (K), el
cual es para el CaCOj es aproximadamente el doble que para la [lmenita (FeTiO3), lo que describe
la mayor frecuencia de adsorcién por masa de adsorbente para la Ilmenita, esto en consecuencia a
su mayor superficie especifica (o). Por otra parte, los resultados se pueden explicar por la presencia
en la estructura molecular de 3 d&tomos de oxigeno para los dos sélidos. La alta electronegatividad
de dicho d4tomo permite la polarizacion y posterior adsorcion de especies quimicas sobre la superfi-
cie de los sélidos, asi como la formacién de puentes de hidrogeno; la adsorcidn de especies idnicas
en la superficie del s6lido, permiten la formacién de una doble capa eléctrica interfacial y debido a
la naturaleza anidnica del surfactante SDBS utilizado, este se ve adsorbido en el plano externo de

la doble capa formada.
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Apéndice G. Fundamentos transferencia de cantidad de masa, movimiento y calor
Introduccion

Las magnitudes fisicas como cantidad de movimiento, calor y masa mantienen una natura-
leza de conservacion. La existencia de la conservacion de dichas magnitudes, gobierna la mayoria
de los fenémenos naturales en donde se pueda definir el principio de continuidad.

La continuidad implica la posibilidad de definir funciones continuas para campos vectoria-
les y escalares, es decir, la capacidad de modelamiento de la naturaleza con base en la existencia
de diferenciales que representen dichos campos y magnitudes fisicas.

Ecuacién de continuidad

El modelamiento de un campo o una magnitud fisica se puede definir con base en la des-
cripcion de Lagrange y Euler. La principal diferencia entre las dos descripciones radica en la forma
en que se identifica la posicion de una particula que pertenece a dicho campo. En la descripcion
lagrangiana se describe el movimiento de una particula en particular que viaja por el campo. En el
enfoque euleriano, se define un espacio observable para la posicién de las particulas en el campo.

Matemadticamente, para un campo ¢ en coordenadas cartesianas de forma general:

®(x,y,z) para [x(t),y(t),z(¢t)] descripcion lagrangiana

D(x,y,z,t) para [x(t),y(t),z(t)] descripcion euleriana

Si se toma un enfoque euleriano y dicho campo se conserva, entonces:
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dd 8CI> 0®dx Jddy oJddz IP

dr ot axdr+aydt+azdt ot tVev=0 (40)

Ademas, de la Ecuacion 40, es posible introducir la derivada material del campo ¢:

D® [0
E—(—+V-V)CI) 41)
Ecuacion de continuidad para la masa
Si se toma un volumen de control definido en un espacio en donde es posible aplicar el
principio de continuidad para el flujo de una sustancia pura de densidad p, se tiene que:
dm; dm, dm,

dar  dr  dr 42)

Para representar un balance macroscépico como la Ecuacién 42 en términos de ecuaciones
de campo, se debe entonces definir una magnitud vectorial para la masa, en este caso. Si el flujo

del fluido es debido sélo a la conveccién del mismo entonces, para el flux o flujo de masa:

j=pv (43)

Es posible reescribir el término de la izquierda de la Ecuacion 42, el cual representa el flujo

neto sobre el drea superficial S que involucra al volumen de control, como:

dm; d
#pv ds = —*-—*
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Ademads, utilizando la continuidad de la densidad, entonces es posible representar el tér-

mino de acumulacion de masa como:

dm, d
dt ot 9@@ VpdV

Entonces, en la Ecuacion 42:

—#pv-ds=i5g§6 pdv (44)
s atJITv

Utilizando el teorema de la divergencia para el flux de masa:

v a0 = b a-as
Vv N

Por otra parte, por la regla de derivacion bajo el signo de la integral, se tiene:

d ap
55@%"‘” —#VE‘W

Entonces es posible obtener para la Ecuacion 44:

ap _ ap ~
#ﬁvng+#6vv-(pv)dV—#ﬁv(§+v-(pv))dV—0 5)

Como la Ecuacion 45 es valida para cualquier volumen V' continuo, entonces se obtiene:
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é;—’:+v-(pv)=0 (46)

La Ecuacion 46 representa el transporte de masa para una sustancia pura fluida en un volu-
men de control definido en donde no ocurre reaccidén quimica. Por otra parte, si existe una mezcla
de fluidos, entonces, la densidad total del fluido p se expresa como la suma de las concentraciones
de los demds compuestos quimicos, lo que se define como ecuacion de continuidad para la mezcla

(BIRD et al., 1982), utilizando notacion vectorial:

p=C

Entonces:

=-V-(Gv) 47)

Finalmente, sumando los i elementos se obtiene la Ecuacion 46.
Flux de masa combinado
Cuando el transporte molecular es significativo, como se enunci6 en el Anexo 6 en la Ecua-

cion 33. Se modifica el flux de masa para el transporte convectivo y molecular:

J=i,+pv (48)

Por lo tanto en la Ecuacion de continuidad sin reaccion quimica:
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dp .
~7 ==Vin=V-(pv) (49)

Si el flux molecular se define como i,, = —DVp en la Ecuacién 49, para D la difusividad de
la especie constante lo que implica isotropia, entonces:
dp

5 = ~DV’p-V-(pv) (50)

Conservacion de la cantidad de movimiento

La cantidad de movimiento se describe como una magnitud fisica que relaciona el tipo de
movimiento que ejerce una particula o un sistema de éstas y la transferencia de la misma, al existir
contacto entre las particulas materiales. El momento lineal P = mv y el momento angular L =rxv
son magnitudes que se conservan en el tiempo aplicando la segunda ley de Newton (WELTY et al.,
2012).
Conservacion del momento lineal en un volumen de control

Si se define la cantidad de movimiento lineal para un fluido continuo como:

P=mv (51)

Entonces para la fuerza:

F—g—d—mv+ ﬁ
BT AT
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Relacionando la masa con su densidad, se tiene para el término de generacion volumétrica

de momento sobre un volumen de control V de area superficial S:

dt 8t ;% pvav

Ahora para el término de flujo neto de momento:

=#ng(V'dS)

Por lo tanto en la Ecuacion 51:

=9§1§ pv(v-ds) +—9§§6 pvdv (52)
S

Utilizando el teorema de la divergencia en la Ecuacién 52 para el momento neto lineal, se

obtiene el denominado Teorema del momento (WELTY et al., 2012):

F=5@5 p(ﬂ+v-VV)dV (53)
\% ot

La cual permite conocer el campo de fuerza debido a un fluido en un volumen de control
conociendo su campo de densidad y/o concentracion y campo de velocidad.
Conservacion momento angular en un volumen de control

Cuando las fuerzas asociadas a la rotacion no son despreciables en un fluido, se debe cuan-

tificar dicha contribucion en el campo de velocidad. Tomando la definicidn cldsica de momento
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angular para una particula y/o un sistema de particulas (WELTY et al., 2012):

L=rxmv (54)

Entonces, siguiendo un procedimiento andlogo a la deduccién de la fuerza neta, para M,

momento angular neto sobre el fluido:

M—%—gx +r><d—m +rX d—V—rx—m +rX dv
“ar T a ™ " a T Y "ar

Reordenando para M:

M=r><ci1—’?v+m(r><F) (55)

Tomando para la generaciéon de momento angular en un volumen de control V de édrea

superficial S:

dm 0
rXx EV— Eﬁv(rXV)pdV

Ahora para el momento angular neto sobre dicho volumen de control:

m(er)=9§65(rxV)pv-ds

Finalmente, para el momento angular sobre el fluido:
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M=#(r><v pv-dS+ — # rxv)pdV (56)
s

La Ecuacion 56 es de gran importancia en el disefio y modelamiento de bombas centrifugas
entre otros sistemas de flujo que impliquen la rotacion de un fluido (WELTY et al., 2012).
Ecuacion de Navier - Stokes

Para deducir la ecuacion de Navier - Stokes se deben modelar las fuerzas que actian sobre
un volumen de control de fluido, definiendo el tensor de esfuerzos viscosos y las fuerzas externas
diferentes a la gravitacional. Conociendo el resultado de la Ecuacién 53. para un fluido newtoniano
de viscosidad u y densidad p inmerso en un campo gravitacional, de presién y con fuerzas externas

f., se tiene (BIRD et al., 1982) (WELTY et al., 2012):

p(%+v-Vv)=—VP+,uV2v+pg+fe (57)

Conservacion de la energia en un volumen de control en términos de la temperatura
Si se define para un fluido de densidad p y capacidad calorifica especifica Cp constante, su

entalpfa por unidad de volumen H, entonces:

0H R
a—TP-PCP

Se tiene que T (r, 1), entonces calculando la derivada:
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oH

ot

A dT A [T
P—pCpE—pCp(§+V-VT) (58)

De igual forma que en la deduccidn para la Ecuacion 57, se deben modelar los efectos
térmicos sobre el fluido, es asi como se define el flux de calor q = —xVT o ley de Fourier, utilizando
una analogia con la transferencia de masa como se observa en la Ecuacién 33 y fundamentada por

un principio de simetria como lo define (L. D. Landau, 1985):

pép(%—fw-vz’): —V.q=KkV'T (59)

Finalmente, textos como (BIRD et al., 1982) definen la disipacion y/o generacion de ener-
gia debido a los efectos viscosos de un fluido como u®,, entonces, se obtiene una ecuacién que
modela la transferencia de energia en términos de la temperatura. Para K constante de conductivi-
dad térmica y u viscosidad del fluido:

aT

pC’p(E+V~VT) = kKV°T + udy (60)
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Apéndice H. Propiedades fisicoquimicas de los materiales

Tabla 4:

Propiedades Span 20. Tomado de la Ficha técnica del proveedor Sigma - Aldrich.

Propiedad

Valor y/o descripcion

Férmula condensada

Ci3H340¢

Masa molecular

346,7 [g/mol]

Solubilidad en agua

Insoluble

Apariencia (fase)

liquido viscoso

Apariencia (color)

Amarillo

Tabla 5:

Propiedades Varsol. Tomado de la Ficha técnica del proveedor SUQUIN S.A.S

Propiedad Valor y/o descripcion

Composicion Mezcla de hidrocarburos alifdticos y arométicos
Solubilidad en agua Insoluble

Apariencia (fase) liquida

Apariencia (color)

Amarillo claro

Tabla 6:

Propiedades del Carbonato cdlcico. Tomado de la Ficha técnica del proveedor Supelco.

Propiedad

Valor y/o descripcion

Férmula condensada

CaCO;

Masa molecular

100,09 [g/mol]

Solubilidad en agua

Poco soluble

Apariencia (fase)

Solido

Apariencia (color)

Polvo blanco
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Tabla 7:

Propiedades del Cloruro sodico. Tomado de la Ficha técnica del proveedor Panreac.

Propiedad Valor y/o descripcion
Férmula condensada NaCl

Masa molecular 58,44 [g/mol]
Solubilidad en agua  Soluble

Apariencia (fase) Sélido

Apariencia (color) Cristales sélidos

Tabla 8:

Propiedades del Etanol. Tomado de la Ficha técnica del proveedor JGB.

Propiedad Valor y/o descripcion

Férmula condensada C,HgO

Masa molecular 46,068 [g/mol]

Solubilidad en agua  Soluble

Descripcion Solucién acuosa de Etanol al 72,9 %v
Apariencia (fase) Liquido

Apariencia (color) Incoloro
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