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RESUMEN 

 
 

TÍTULO: 
MATERIALES NANOCELULÓSICOS FUNCIONALIZADOS Y SU EVALUACIÓN 
EN LA DESESTABILIZACIÓN DE EMULSIONES AGUA EN ACEITE* 

 

AUTORA: 
FRANCI NATHALIE GÓMEZ JAIMES** 
 

PALABRAS CLAVE: nanofibrillas de celulosa, amidación, deshidratación de emul-
siones w/o. 

 

DESCRIPCIÓN 
En esta investigación se generaron nanofibrillas de celulosa (NFC) funcionalizadas para 
su aplicación en la deshidratación de emulsiones naturales de crudos pesados colom-
bianos. Las NFC se obtuvieron por oxidación con TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-piperidin-
1-oxilo) a partir de celulosa comercial. La funcionalización de las NFC se realizó a través 
de una metodología de amidación con aminas primarias de cadena larga (dodecilamina 
y octadecilamina) y la sal de uronio TBTU [O-(1H-benzotriazol-1-ilo)-N,N,N',N' tetrame-
tiluronio tetra-fluoroborato] como agente amidante. Los productos derivados, denomi-
nados NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18, se caracterizaron por Microscopía Electrónica 
de Barrido (FESEM), Espectroscopía Infrarroja (IR-ATR) y Difracción de rayos X (DRX). 
Asimismo, se determinaron las propiedades térmicas de estos materiales por Análisis 
Termogravimétrico (TGA) y sus propiedades hidrofóbicas se evaluaron por las medicio-
nes de ángulo de contacto (CA). Con base en esto, se generaron dos nanofluidos de 
los productos NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 en tolueno. Para evaluar la capacidad de 
desestabilización de la emulsión de una emulsión natural de crudo pesado colombiano 
‘C52M’ (BSW 55 %) se realizaron pruebas de botella convencionales, análisis reológi-
cos y microscopía convencional de la emulsión antes y durante el tratamiento químico. 
Los materiales nanocelulósicos funcionalizados mostraron propiedades térmicas e hi-
drofóbicas mejoradas y una eficiencia de hasta el 73 % en la deshidratación del C52M, 
así como una reducción en la viscosidad del crudo tratado, razón por la cual estos ma-
teriales se consideran una alternativa ambientalmente amigables a los agentes demul-
sificantes sintéticos usados convencionalmente. 
 

 

 

____________________________________ 

* Trabajo de grado, modalidad investigación. 
** Facultad de Ingenierías Fisicoquímicas. Escuela de Ingeniería Metalúrgica y Ciencia de 
los Materiales. Directores: Marianny Yajaira Combariza y Cristian Blanco Tirado. 
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ABSTRACT 

 

TITLE: 
FUNCTIONALIZED NANOCELLULOSIC MATERIALS AND THEIR EVALUATION 
IN THE BREAKING OF WATER IN OIL EMULSIONS* 

 

AUTHOR: 
FRANCI NATHALIE GÓMEZ JAIMES** 
 

KEY WORDS: cellulose nanofibrils, amidation, breaking of w/o emulsions. 

 

We report the production of TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxyl) oxidized cel-
lulose nanofibrils (TOCN from commercial microcrystalline cellulose (MCC) and the ap-
plication of a new synthetic approach for TOCN’s surface amidation by coupling super-
ficial carboxylic units in TOCN with long chain primary amines (dodecylamine and octa-
decylamine) using TBTU [O-(1H-benzotriazol-1-yl)-N,N,N',N'-tetramethyluronium tetra-
fluoroborate] uronium salt as amidating agent. TOCN and TOCN-amidated products, 
named TOCN-AMDC12 and TOCN-AMDC18, were characterized using Field Emission 
Scanning Electron Microscopy (FESEM), Infrared spectroscopy with attenuated total re-
flec-tance (IR-ATR) and X-ray diffraction (XRD). Physicochemical properties of the 
TOCN-amidated products such as thermal stability and the increase of hydrophobicity 
were determined using thermogravimetrical analysis (TGA) and contact angle (CA) 
measurements. Based on this, two nanofluids of NFC-NFC-AMDC18 AMDC12 and 
products were generated in toluene. To assess the ability of destabilization of the emul-
sion of a natural Colombian heavy crude oil emulsion 'C52M' (BSW 55%) conventional 
bottle tests, rheological analysis and conventional emulsion microscopy were performed 
before and during the chemical treatment. The functionalized nanocellulosic materials 
showed thermal and hydrophobic properties improved and an efficiency of up to 73% in 
dehydration of C52M, as well as a reduction in the viscosity of oil processed, which is 
why these materials are considered an environmentally friendly alternative to demul-
sifers agents conventionally used. 

 

 

 

 

 

____________________________________ 

* Degree work, research mode. 
** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materi-
als Science. Advisors: Marianny Yajaira Combariza and Cristian Blanco Tirado.  
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INTRODUCCIÓN 

 

 

La celulosa es un material natural, renovable, ampliamente utilizado por los seres 

humanos durante miles de años y que aún sigue vigente en las industrias de papel, 

textiles, farmacéutica, etc. A partir de este biopolímero se pueden obtener, mediante 

procesos mecánicos y químicos, nuevos materiales superficialmente activos y am-

bientalmente amigables como las nanofibrillas de celulosa (NFC) (Abdul Khalil et al. 

2014; Missoum et al. 2013; Moon et al. 2011; Klemm et al. 2011; Habibi et al. 2010; 

Hubbe et al. 2008). 

 

Las NFC han atraído gran atención debido a que poseen propiedades mecánicas, 

baja densidad y alta área superficial (Klemm et al., 2011; Moon et al., 2011). En la 

superficie de estos materiales abundan grupos hidroxilo (–OH), que le imparten un 

marcado carácter hidrofílico y a su vez constituyen sitios activos dónde realizar mo-

dificaciones químicas para generar materiales altamente funcionales (Dufresne, 

2012).  

 

La oxidación de la celulosa con el radical TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-piperidin-1-

oxilo) se destaca entre los métodos químicos más utilizados para la obtención de 

NFC (Isogai et al. 2011; Moon et al. 2011; Habibi et al. 2010). Esta reacción con-

vierte selectivamente los grupos –OH primarios en la superficie de la celulosa, en 

sus derivados carboxílicos (–COOH) (Coseri et al. 2013). Finalmente, y mediante 

enfoques sintéticos sencillos, las NFC carboxiladas se pueden utilizar para producir 

materiales funcionales con propiedades tensoactivas. Entre las aplicaciones de las 

NFC funcionalizadas está su uso como agentes activos de superficie para el rompi-

miento o inhibición en la formación de emulsiones en la industria del petróleo. 
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Una de las actividades económicas principales de nuestro país es la producción de 

petróleo (Cadena, 2013). Sin embargo, las reservas de hidrocarburos colombianos 

corresponden principalmente a crudos pesados que son difíciles de producir, trans-

portar y refinar. La alta viscosidad de estos crudos causa disminución en la produc-

ción y un mayor costo de transporte y almacenamiento.  

 

Durante las operaciones de extracción se mezcla el agua de formación con el crudo, 

lo que eventualmente genera emulsiones estables de agua en aceite (w/o, water-in-

oil). Adicionalmente, la inyección de vapor y de agua como técnica de recuperación 

secundaria y terciaria también contribuye a la formación de estas emulsiones, cuya 

estabilidad se atribuye a la presencia en el crudo de surfactantes naturales como 

los asfaltenos, las resinas y los ácidos nafténicos (Kokal, 2005).  

 

Las emulsiones son difíciles de tratar y se encuentran en casi todas las fases de la 

producción, transporte y procesamiento del petróleo (Kokal, 2005). Es importante 

destacar que para el transporte de crudos a través de oleoductos las especificacio-

nes de calidad permiten solo 0,5 % de sólidos y de agua, lo cual hace necesaria la 

implementación de procesos eficientes de demulsificación. Adicionalmente, el agua 

emulsionada también se asocia con la corrosión en las tuberías, los depósitos de 

sales en los equipos de refinamiento y el envenenamiento de los catalizadores 

(Schramm, 2000).  

 

Algunos de los procesos de demulsificación actualmente usados comprenden trata-

mientos térmicos, que resultan en la pérdida de fracciones volátiles del crudo y en 

la reducción de la gravedad API, o tratamientos mecánicos o electromagnéticos, 

que requieren alto consumo energético y equipos especializados. Estos procesos 

incrementan dramáticamente los costos de operación (Kokal, 2005).  
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En la actualidad, los métodos químicos de separación de emulsiones, aplicando 

demulsificantes, son los más utilizados. Los agentes demulsificantes son general-

mente polímeros sintéticos de alto peso molecular, de naturaleza surfactante que 

contrarrestan el efecto de los estabilizadores naturales y promueven la separación 

de la fase acuosa (Al-Sabagh et al., 2013). Idealmente, estos compuestos deben 

ser biocompatibles, económicos y altamente funcionales para lograr una demulsifi-

cación eficaz. Sin embargo, cada emulsión difiere en su composición química y no 

existe un demulsificante que se pueda aplicar a todos los tipos de emulsiones de 

crudo (Al-Sabagh et al., 2011). 

 

En esta dirección, y teniendo en cuenta que las NFC son materiales de naturaleza 

biopolimérica, con actividad superficial, ambientalmente amigables, disponibles, 

económicos y versátiles desde el punto de vista de modificación química de la su-

perficie, resulta adecuado su uso como agentes demulsificantes. Sin embargo, la 

alta hidrofilicidad de las NFC hace difícil su dispersión en medios hidrofóbicos como 

una emulsión de crudo; para facilitar su aplicación en estos medios, y promover la 

desestabilización de emulsiones de tipo w/o, es necesario modificar químicamente 

su superficie.  

 

Las modificaciones superficiales que se realizan para aumentar el carácter hidrofó-

bico de las NFC obtenidas por oxidación con TEMPO se conocen como procesos 

de ‘hidrofobización’ (Gandini, 2015). Esta hidrofobización se logra mediante reac-

ciones químicas como la amidación, que consiste en la reacción de grupos amino 

con las unidades carboxílicas de la celulosa oxidada (Johnson et al. 2011; Follain et 

al. 2010; Lasseuguette 2008). Los productos resultantes de esta reacción presentan 

mayor compatibilidad con medios de baja polaridad, como los crudos. 
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En este trabajo de investigación se obtuvieron NFC por reacción de oxidación con 

TEMPO a partir de celulosa microcristalina comercial. Estas nanopartículas en sus-

pensión acuosa presentaron alta estabilidad coloidal en el tiempo. Posteriormente, 

se modificó su superficie por medio de una reacción ‘one-pot’ de amidación utili-

zando la sal de uronio O-(1H-benzotriazol-1-ilo)-N,N,N’,N’-tetrametiluronio tetrafluo-

roborato (TBTU) y aminas primarias de cadena larga (dodecilamina y octadecila-

mina). Los productos de la funcionalización presentaron propiedades térmicas e hi-

drofóbicas mejoradas en comparación con las NFC de partida. 

 

La caracterización de las NFC funcionalizadas se realizó por microscopía electró-

nica de barrido (SEM), espectroscopía infrarroja (IR-ATR), difracción de rayos X 

(DRX) y titulación por conductividad eléctrica. La estabilidad térmica de los materia-

les se determinó por análisis termogravimétrico (TGA) y el aumento en la hidrofobi-

cidad por medio del ángulo de contacto con el agua. La dispersión de los materiales 

funcionalizados se evaluó en tolueno y se formularon dos nanofluidos que se pro-

baron y compararon con productos comerciales, como rompedores de emulsiones 

w/o de un crudo pesado colombiano. Para evaluar la eficiencia de los aditivos se 

realizaron pruebas convencionales de campo (BSW, test de botella), microscopía 

óptica y análisis reológico antes y después de la aplicación de los nanofluidos.  

 

Es importante resaltar que la aplicación de estos materiales nanocelulósicos en el 

área de deshidratación de emulsiones de crudos naturales aún no ha sido amplia-

mente explorada. Con la generación de estos nanofluidos con base en polímeros 

naturales provenientes de materias primas renovables como la celulosa, se espera 

impactar positivamente en las líneas de recobro, transporte y producción de hidro-

carburos colombianos, específicamente en el área de la separación eficiente de 

emulsiones de crudos pesados.  
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1. OBJETIVOS 

 

1.1. Objetivo general 

 

Obtener nanofibrillas de celulosa y realizar su modificación química superficial para 

producir materiales funcionales con propiedades anfifílicas y potencial uso en pro-

cesos de rompimiento de emulsiones w/o. 

 

1.2. Objetivos específicos 

 

Obtener nanofibrillas de celulosa a partir de celulosa microcristalina comercial, por 

oxidación mediada por el radical TEMPO. Caracterizarlas fisicoquímica y espectros-

cópicamente. 

 

Funcionalizar, por medio de reacción de amidación, la superficie de las nanofibrillas 

de celulosa para aumentar su carácter hidrofóbico, lograr su dispersión en un sol-

vente orgánico y generar un nanofluido. 

 

Evaluar el efecto del nanofluido con base en nanofibrillas de celulosa funcionaliza-

das en la desestabilización de emulsiones w/o de crudos pesados colombianos por 

medio de pruebas convencionales de campo (BSW, test de botella), microscopía 

óptica y análisis reológico. 
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2. FUNDAMENTO TEÓRICO 

 

2.1. Nanopartículas de celulosa 

 

La celulosa es el biopolímero más abundante en la biósfera terrestre; está distri-

buido en fuentes vegetales y en menor proporción en organismos marinos (tunica-

dos), algas (Valonia) y bacterias (G. xylinum) (Habibi et al., 2010). Es un polisacárido 

lineal cuyo monómero se forma por dos unidades de D-anhidroglucosa unidas por 

enlaces β(1-4) glicosídicos (celobiosa). Cada unidad posee tres grupos –OH, ubica-

dos en las posiciones C2, C3 y C6 (véase Figura 1), que forman enlaces de hidró-

geno intra e intermoleculares. Estos enlaces le imparten rigidez a la estructura y por 

ende sus propiedades mecánicas (Klemm et al., 2011).  

 

Durante la biosíntesis de la celulosa, las unidades de celobiosa forman fibrillas ele-

mentales (sección transversal = 3-3,5 nm) que se agregan hasta formar macrofibras 

del biopolímero (Dufresne, 2012). Estas macrofibras constan de secciones organi-

zadas o cristalinas, altamente estables, y otras desordenadas o amorfas suscepti-

bles a la hidrólisis por ácidos o enzimas. Las cadenas de celulosa exhiben diferentes 

empaquetamientos cristalinos que difieren en las dimensiones de la celda unidad. 

Este fenómeno se conoce como ‘polimorfismo’, siendo el más abundante en fuentes 

vegetales el polimorfo tipo I conocido como ‘celulosa nativa’ (Habibi et al., 2010; 

Moon et al., 2011).  

 

La estructura jerárquica de fibras naturales como la celulosa puede ser deconstruida 

para extraer subelementos o nanopartículas a partir de microfibrillas estructurales. 

En general, al hablar de ‘nanocelulosa’ se hace referencia a cualquier material ce-

lulósico que tenga al menos una dimensión en la escala nanométrica. Sin embargo, 

según la fuente de producción y el método de obtención, estos materiales difieren 
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en sus dimensiones, morfología y cristalinidad. Actualmente se clasifican en nanofi-

brillas (NFC) y nanocristales (NCC) (Klemm et al., 2011; Moon et al., 2011; Abdul 

Khalil et al., 2014).  

 

Las nanofibrillas de celulosa tienen forma alargada y presentan regiones tanto cris-

talinas como amorfas en su estructura; tienen diámetros de entre 4-20 nm y longi-

tudes de hasta unas cuantas micras, lo que les imparte gran área superficial. Los 

nanocristales de celulosa, de menor tamaño, pueden presentar formas esféricas o 

alargadas, tienen longitudes de entre 100-500 nm y se componen principalmente 

por celulosa cristalina (Sharma & Varma 2013; Lu & Hsieh 2010). 

 

 

 

Figura 1. Fibra elemental, nanocristales y nanofibrillas, y estructura molecular de la celulosa. 

Fuente: autora. 

 

Las nanopartículas de celulosa exhiben una gran relación de aspecto, que es la 

proporción entre su diámetro y su longitud (10-100 nm diámetro, 0,5-10 µm  longitud) 

y una alta densidad de grupos hidroxilo superficiales (Moon et al., 2011). Estas 

propiedades influyen en sus interacciones en estado liquido, e.g., en suspension 

acuosa; tanto el comportamiento reológico de las suspensiones como su 

comportamiento de cristal líquido juegan un papel importante en las técnicas de 

procesamiento de estos nanocompositos. 
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2. Nanofibrillas Estructura molecular

Región 

amorfa
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2.2. Obtención de nanofibrillas de celulosa 

 

Las nanofibrillas de celulosa se obtienen por separación mecánica o por introduc-

ción de grupos iónicos en la superficie del biopolímero (Moon et al., 2011). En los 

tratamientos mecánicos (homogenización, refinación, molienda), el material se so-

mete a ciclos mecánicos repetitivos o a la acción de fuerzas hidrodinámicas que 

rompen los enlaces de hidrógeno intracatenarios (Abdul Khalil et al., 2014). Sin em-

bargo, estas técnicas demandan un alto consumo energético y provocan daños en 

la estructura cristalina de la celulosa.  

 

A diferencia de los tratamientos mecánicos, la introducción de grupos iónicos no 

causa daños en la estructura cristalina de la celulosa. El método más usado es la 

oxidación del biopolímero para convertir los grupos –OH del carbono C6 a grupos 

carboxilo, –COOH. En este sentido, la oxidación por el radical nitroxilo TEMPO es 

una de las formas más eficientes de obtención de nanofibrillas de celulosa, común-

mente llamadas TOCN (TEMPO-Oxidized Cellulose Nanofibrils) (Saito et al., 2006). 

 

El mecanismo de reacción química para producir NFC oxidadas (véase Figura 2) 

propone la conversión regioselectiva del alcohol primario, ubicado en C6, al deri-

vado carboxilo, empleando bromuro de sodio (NaBr) e hipoclorito de sodio (NaClO) 

como agentes oxidante y co-oxidante, respectivamente. El oxidante real es el ion 

nitrosonio (NO+) que se forma in situ de la reacción del TEMPO con iones hipobro-

mito (BrO-) que, a su vez, se producen por la reacción entre el NaClO y el NaBr 

(Coseri et al., 2013). Durante la reacción, el ion nitrosonio promueve la formación 

del aldehído intermediario, mientras que el BrO- lleva a cabo la oxidación posterior 

al ácido carboxílico (Praskalo et al., 2009). 
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Figura 2. (Izq.) Mecanismo de reacción de oxidación de la celulosa por TEMPO. Tomado 

de (Saito et al., 2006) (der.) Repulsión electrostática entre fibrillas oxidadas. Fuente: autora. 

 

El grado de oxidación de la celulosa se determina por la cantidad de oxidante pri-

mario agregado: dos cantidades equimolares de NaClO se requieren para transfor-

mar un alcohol primario en su derivado carboxilado. La alcalinidad de la solución se 

controla al adicionar hidróxido de sodio (NaOH) que junto con el NaClO se consume 

durante la reacción. Dado que el TEMPO y el NaBr se regeneran durante el proceso, 

solo se requieren cantidades mínimas de estos compuestos, razón por la cual se 

considera una síntesis ‘verde’ (Fukuzumi et al., 2013). 

 

El resultado de la oxidación es el producto en forma de carboxilato de sodio                

(–COONa). La formación del ácido carboxílico libre, –COOH, se da por un paso de 

dilución con HCl. En suspensión acuosa, los grupos iónicos superficiales producto 

de la oxidación generan repulsión electrostática entre las fibrillas y promueven su 

separación en nanofibrillas individuales. De este modo, a medida que aumenta el 

contenido de –COOH en la estructura (pKa= 2,8 - 3,7 para ácidos poliurónicos), las 

nanofibrillas de celulosa forman dispersiones acuosas estables (Fujisawa et al., 

2011). 

 

C6

Repulsión 

electrostática
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2.3. Funcionalización superficial de la celulosa 

 

La celulosa es una sustancia activa debido a los tres grupos –OH activos por unidad 

de D-anhidroglucosa, sobre los que se pueden realizar reacciones de modificación 

química del biopolímero. Por su naturaleza de carbohidrato, la celulosa se rige por 

la química de los alcoholes, siendo el –OH en C6 el más reactivo por ser un alcohol 

primario (Dufresne, 2012). 

 

Generalmente, las modificaciones superficiales en la celulosa se realizan para in-

troducir cargas electrostáticas o aumentar el carácter hidrofóbico de la molécula. 

Esto se logra mediante reacciones químicas como la esterificación, sililación, ami-

dación y procesos de grafting con moléculas poliméricas, entre otros             (véase 

Figura 3) (Gandini 2015; Missoum et al. 2013; Dufresne 2012). Por medio de estos 

procesos se pueden generar materiales altamente funcionales, sin que se afecte la 

estructura interna del biopolímero. 

 

 

Figura 3. Modificaciones superficiales de la celulosa (izq.): 1. Oxidación, 2. Hidrólisis con 

H2SO4, 3. Carboximetilación, 4. Sililación, 5. Amidación y 6. Esterificación. (der.). Acopla-

miento de un ácido carboxílico y una amina primaria para formar una amida. Fuente: autora. 
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Además de la reacción de esterificación, que es la reacción química que más se 

lleva a cabo sobre la superficie de la celulosa, la amidación es otra modificación 

sobre los grupos –COOH de amplia aplicación en polisacáridos como el ácido hia-

lurónico (Bulpitt y Aeschlimann, 1999), el quitosano (Toffey y Glasser, 2001) y la 

celulosa, incluyendo los productos derivados de la oxidación por TEMPO 

(Benkaddour et al. 2014; Taubner et al. 2013; Johnson et al. 2011; Follain et al. 

2010; Lasseuguette 2008; Follain et al. 2008; Zhu et al. 2001). 

 

Las amidas son compuestos químicos formados de la reacción de condensación 

entre una amina y un ácido carboxílico; tienen carácter neutro, son térmicamente 

estables y pueden tanto aceptar como donar carga para formar enlaces de hidró-

geno. Al mezclar una amina con un ácido carboxílico se produce una reacción ácido-

base para formar una sal estable; esto ocurre a través de la activación del ácido, la 

unión de un grupo saliente al carbono acilo del ácido y el acoplamiento de un grupo 

amino (Carey, 2006). 

 

Hay distintas formas de acoplar ácidos carboxílicos con aminas: (1) se forma y aísla 

un agente intermediario acilante y luego se somete a aminólisis; (2) se forma un 

agente acilante a partir del ácido, seguido del tratamiento con la amina o (3) el 

agente acilante se genera in situ a partir del ácido, en presencia de la amina, por la 

adición de un agente activante. En este último sentido se han desarrollado los mé-

todos ‘one-pot’. En estas reacciones, que se usan a menudo en la síntesis de pép-

tidos, se produce in situ un éster activo intermediario que reacciona con la amina 

deseada. Los agentes activantes más utilizados son las sales de uronio, fosfonio e 

imonio (Han y Kim, 2004; Montalbetti y Falque, 2005; Valeur y Bradley, 2009). 

 

Las sales de uronio más utilizadas en la reacción ‘one-pot’ de amidación son la O-

(1H-benzotriazol-1-ilo)-N,N,N’,N’-tetrametiluronio tetrafluoroborato, TBTU, y su 

equivalente hexafluorofosfato, HBTU. Estos agentes amidantes, cuyo contraión no 
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tiene ninguna influencia sobre la reactividad, se usan a menudo para la síntesis de 

proteínas (Valeur & Bradley 2009; Montalbetti & Falque 2005; Han & Kim 2004). En 

solución, la base remueve el protón del ácido carboxílico y el anión carboxilato que 

se forma ataca al átomo de carbono electrónicamente deficiente de la sal de uronio. 

El anión resultante (-OBt) reacciona con el derivado carboxílico activado para formar 

un éster activo. Finalmente, la amina reacciona con el éster para formar el producto 

amida (véase Figura 4).  

 

 

Figura 4. Mecanismo de reacción de amidación ‘one-pot’ con TBTU. Tomado de 

(Montalbetti y Falque, 2005).  

 

El aumento en la hidrofobicidad de los materiales modificados se establece por dos 

ensayos: la medición del ángulo de contacto, CA (contact angle) y la estabilidad en 

solventes orgánicos. El primero consiste en medir el ángulo que forma una interfase 

líquido/vapor en contacto con una superficie sólida y se relaciona con la capacidad 

del líquido de ‘mojar’ o no la superficie según su afinidad con el sólido. En el caso 

del agua, si la mojabilidad es alta se denomina hidrofílica con 0 ≤ 𝜃 < 90, y en el 

caso contrario, 𝜃 = 90 ≤ 𝜃 < 180, la superficie es hidrofóbica (Zhang et al., 
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2008). En el segundo ensayo se suspenden las especies modificadas en solventes 

orgánicos afines y se evalúa su estabilidad en el tiempo (Dufresne, 2012). 

 

2.4. Agentes surfactantes y emulsiones 

 

Los agentes activos de superficies, conocidos como ‘surfactantes’ (de surface ac-

tive agent), son compuestos químicos con estructura molecular anfifílica, es decir, 

poseen una región hidrofílica (polar) y otra hidrofóbica (apolar). La región hidrofílica 

generalmente es un grupo funcional con un heteroátomo, por ejemplo, oxígeno (O) 

o nitrógeno (N). La región hidrofóbica, corresponde a cadenas alquílicas, alquil-arí-

licas o etoxiladas, con un promedio de 2 a 20 átomos de carbono (Marchant et al., 

2005; Schramm, 2000). 

 

Los surfactantes se clasifican en iónicos y no-iónicos. Los iónicos se disocian en 

agua, forman un ion de carácter anfifilo y su respectivo contraión. Los no-iónicos 

permiten la activación de interfases en sistemas no hidrosolubles. Estos agentes 

forman monocapas orientadas en una interfase líquido/líquido (o sólido/líquido) y 

disminuyen la tensión superficial del medio. Esto les permite estabilizar o desesta-

bilizar sistemas de fases inmiscibles (Schramm, 2000).  

 

Las dispersiones coloidales son sistemas no homogéneos, generalmente de dos 

fases, en las cuales una se encuentra en menor proporción y dispersa en la otra; 

cuando estas fases son líquidas hablamos de emulsiones (Calahorro, 1995). De 

acuerdo con el tamaño de las partículas de la fase dispersa, existen las macroemul-

siones (1-100 μm) y las microemulsiones (< 100 nm) (Kokal, 2008).   

 

En una macroemulsión la energía de formación (𝛥𝐺𝑓 =  𝛾𝐴 −  𝛥𝑆𝑓) es mayor de 

cero, lo que implica una tendencia espontánea a la separación de las fases. Esta 
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inestabilidad está descrita por el término 𝛾𝐴, donde 𝐴 es la superficie total de las 

gotas y 𝛾 la tensión interfacial existente entre las fases. El término 𝛥𝑆𝑓 se asocia 

con la energía de formación de las gotas (Ball 2004). En el caso de las microemul-

siones la monocapa de surfactante en la interfase actúa como una barrera repulsiva 

que puede ser electrostática, como el caso de surfactantes iónicos, o estérica, en el 

caso de surfactantes no iónicos o poliméricos, lo cual les confiere una alta estabili-

dad.  

 

Cuando un surfactante está presente en una mezcla de crudo y agua, se adhiere en 

la interfase y dirige su región hidrofílica hacía el agua y su región hidrofóbica hacia 

el crudo, permitiendo la formación de una emulsión. El petróleo contiene emulsifi-

cantes de origen natural, que incluyen fracciones de alto punto de ebullición como 

asfaltenos, resinas y ácidos nafténicos, capaces de formar películas rígidas en la 

interfase crudo-agua (Ese y Kilpatrick, 2004; Xia et al., 2004; Arla et al., 2007; 

Sjöblom et al., 2007; Czarnecki et al., 2012).  

 

En general, en la industria de los hidrocarburos las emulsiones se encuentran en 

todas las fases de producción y procesamiento del crudo. De estos sistemas se 

distinguen tres tipos: emulsiones agua en aceite, w/o; aceite en agua, o/w (oil-in-

water); y emulsiones múltiples, o/w/o, w/o/w e incluso más complejas (e.g., w/o/w/o). 

En las más comunes, w/o, la fase acuosa se presenta en forma de minúsculas gotas 

con diámetros que van desde 0,1 hasta 100 μm (Schramm, 2000).  

 

Los demulsificantes son una clase de surfactantes utilizados en la separación o des-

hidratación de emulsiones; estas sustancias actúan reduciendo la tensión en la in-

terfase al contrarrestar el efecto de los surfactantes de origen natural que estabilizan 

la emulsión (véase Figura 5).  
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Figura 5. Representación de un compuesto demulsificante en una emulsión w/o y meca-

nismos de rompimiento: (a) aglomeración de las gotas (floculación), (b) drenaje de la pelí-

cula y (c) coalescencia. Fuente: autora 

 

El demulsificante debe tener una fuerte atracción por la fase continua y migrar rápi-

damente para alcanzar la interfase (Feng et al., 2010). Posteriormente, debe des-

plazar al agente emulsificante y promover la separación de las fases (Vander Kloet 

et al., 2002). La separación de fases se lleva a cabo en tres etapas principales: (1) 

la aglomeración macroscópica de las gotas de la fase dispersa y formación de una 

película inter-gota (floculación); (2) drenaje de la película inter-gota, que involucra 

fenómenos interfaciales, como la disminución de la tensión interfacial, relacionados 

con la presencia de surfactantes adsorbidos y (3) el fenómeno de coalescencia y la 

posterior separación de las fases de la emulsión (Salager, 1990). 

 

Para reducir la tensión interfacial de la interfase se debe modular el carácter del 

demulsificante; para esto se utiliza el balance hidrofílico-lipofílico, HLB (hydrophilic-

lipophilic balance), que consiste en una escala numérica de 1 a 20 que divide a 
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estos compuestos según su afinidad por las fases hidrofílica y lipofílica de las emul-

siones (Feng et al., 2011). (Ojinnaka et al., 2016). La relación del HLB y la naturaleza 

estructural del demulsificante se basa en pruebas experimentales; sin embargo, 

este valor se puede estimar mediante reglas empíricas que representan las propie-

dades de los diferentes agentes activos de superficie (Davies, 1957).  

 

Los demulsificantes aniónicos son generalmente sulfonatos de alquilo de cadena 

larga, alquil aril sulfonatos y sulfatos. Los agentes catiónicos corresponden a sales 

de aminas y sales de amonio cuaternario. Los demulsificantes no iónicos, que ofre-

cen ventajas respecto a la compatibilidad, estabilidad y eficiencia, se clasifican en 

hidrofóbicos (ácidos grasos, alcoholes grasos) e hidrofílicos. Los copolímeros de 

bloques de óxido de etileno (EO) y óxido de propileno (PO) son particularmente 

activos en la interfase aceite/agua y, por ende, ampliamente utilizados en la industria 

del petróleo (Schramm, 2000). 

 

La eficiencia de estos compuestos se prueba a través del método de ‘prueba de 

botella’ (bottle test), que consiste en la adición de un demulsificante en pequeñas 

botellas que contienen la emulsión de la producción de campo y el seguimiento al 

porcentaje de agua decantada en función del tiempo. Cuando dos gotas de una 

emulsión se aproximan se crea un flujo de líquido entre ambas interfases y el espe-

sor de la película disminuye. Esto en el caso de los crudos naturales se refleja en la 

separación del agua emulsionada y en la disminución de la viscosidad del crudo 

(Goldszal y Bourrel, 2000).  
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3. ANTECEDENTES 

 

3.1. Obtención de nanofibrillas de celulosa por oxidación con 

TEMPO 

 

Para oxidar la celulosa se usan comúnmente diferentes agentes oxidantes como el 

NaClO, peryodato (H5IO6) y tretróxido de dinitrógeno (N2O4). Sin embargo, el meca-

nismo de reacción de estos compuestos no es selectivo y se produce sobre los 

grupos –OH primarios y secundarios, indistintamente. Esto dificulta el control de los 

productos de reacción y el grado de oxidación deseado (Suh et al., 2007).  

 

La reacción de oxidación regioselectiva de diferentes polisacáridos utilizando 

TEMPO fue descrita inicialmente por de Nooy et al. (1994). Desde entonces, se 

reportan distintos trabajos científicos sobre la oxidación de la celulosa por TEMPO 

para la generación de nanofibrillas (Saito y Isogai, 2004; Saito et al., 2005; Habibi 

et al., 2006; Okita et al., 2010, 2011; Benkaddour et al., 2014). Estos materiales 

nanocelulósicos han tenido distintas aplicaciones que van desde su uso como re-

fuerzo en matrices poliméricas con propiedades ópticas, térmicas y mecánicas 

(Fujisawa et al. 2012), hasta la fabricación de aerogeles cerámicos con propiedades 

fotocatalíticas (Melone et al., 2013).  

 

Las condiciones de reacción para la preparación de nanofibrillas de celulosa prove-

nientes de fuentes como pulpa de madera (Isogai et al., 2011), algodón (Milanovic 

et al. 2012), paja de arroz (Jiang y Hsieh, 2013), tunicados (Habibi et al., 2006), 

entre otros, se describen en la literatura científica. La oxidación se da a pH= 9-11, 

necesario para la generación de las especies iónicas de la reacción (–OBr, NO+). Un 

valor de pH mayor induce la degradación de la celulosa por β-eliminación; a su vez, 
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valores ácidos inducen la oxidación de los grupos –OH secundarios (C2 y C3) 

(Bragd et al., 2004). 

Así mismo, se describe que la oxidación en celulosas nativas se da solo superficial-

mente, incluyendo las regiones amorfas, sin afectar la morfología original del biopo-

límero (forma de varillas) ni su cristalinidad. La caracterización de estas especies se 

da en términos de sus cambios estructurales, tamaño de partícula y de la estabilidad 

de las suspensiones formadas en solución acuosa por la generación de cargas elec-

trostáticas (Isogai et al., 2011; Sharma y Varma, 2014).  

 

También se reportan metodologías de oxidación por medio de productos derivados 

del TEMPO, como el 4-acetamido-TEMPO, para producir nanofibrillas de celulosa a 

partir de madera blanda (Tanaka et al., 2012) y madera dura (Iwamoto et al., 2010). 

Estos derivados del TEMPO son comercialmente disponibles y más económicos; 

sin embargo los tiempos de reacción pueden extenderse hasta 72 h.  

 

En general, la oxidación con TEMPO se lleva a cabo junto con procesos de desin-

tegración mecánica. Recientemente, algunos investigadores indican las aplicacio-

nes potenciales del uso de ultrasonido en la depolimerización parcial o total de po-

lisacáridos naturales. En este sentido, la oxidación por TEMPO asistida por ultraso-

nido facilita la oxidación de la celulosa nativa para la producción de nanocelulosa 

(Mishra et al. 2012; Mishra et al. 2011; Rattaz et al. 2011). Este proceso, que se 

basa en el fenómeno de cavitación acústica (Song et al., 2014), permite lograr ren-

dimientos mayores de la reacción y tener tamaños de partículas menores y homo-

géneos entre 200-400 nm de longitud (Liu et al., 2014). 

 

El tratamiento por ultrasonido es más eficiente para la producción de nanofibrillas 

de celulosa por oxidación con TEMPO que los tratamientos mecánicos convencio-

nales. Dependiendo de las condiciones de reacción, el uso de las ondas ultrasónicas 

a temperaturas de 25 ºC puede incrementar la cantidad de grupos carboxilo hasta 
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en un 10-15% y la generación de nanofibrillas en aproximadamente un 10% (Mishra 

et al., 2012). 

 

3.2. Funcionalización de nanopartículas de celulosa  

 

Diversas investigaciones sobre reacciones de amidación en fibras de celulosa oxi-

dadas se han desarrollado en fase homogénea. En general, el proceso de deriva-

ción involucra el uso de agentes de acoplamiento en la conjugación del sistema 

carboxilo-amina. La 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida, (EDC) y la N-hidro-

xisuccinimida (NHS) han sido los agentes amidantes de mayor uso; sin embargo, 

estos reactivos son costosos y el mecanismo de reacción requiere de temperatura, 

condiciones específicas de pH y tiempos de reacción de hasta 24 h (Sehgal y Vijay, 

1994; Araki et al., 2001; Zhu et al., 2001a; Johnson et al., 2011). 

  

Otras hidrofobizaciones de la celulosa oxidada por TEMPO se describen por medio 

del acoplamiento vía amidación con polímeros como el (poli)etilenglicol con termi-

nales tipo amina (PEG-NH2) (Araki et al., 2001). En una investigación realizada por 

Lassaguette (2008) se utilizaron diferentes aminas (bencilamina, hexilamina, dode-

cilamina) para amidar la celulosa. El carácter hidrofóbico de los derivados se evaluó 

por medio de la dispersión en distintos solventes cuya mayor estabilidad fue en to-

lueno.  

 

En otras aproximaciones sintéticas se ha reportado la introducción de aminas pri-

marias alifáticas en la superficie de nanofibrillas de celulosa vía la formación de 

sales carboxil/amina en una mezcla de agua-alcohol isopropílico (Fujisawa et al., 

2012a). Recientemente, se evaluaron las reacciones de amidación y de compleja-

miento iónico con n-octadecilamina (ODA) para modificar la superficie de TOCN. Se 

empleó el sistema DEC/NHS y se aumentó la relación amina:grupo carboxilo a 4:1. 
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A esta concentración molar, ambos tratamientos resultaron en la oxidación completa 

de los grupos carboxilos de las TOCN y en el marcado aumento de la hidrofobicidad 

del producto (Johnson et al., 2011).  

 

Las reacciones ‘one-pot’ con la sal de uronio TBTU se han realizado principalmente 

para el acoplamiento y protección de aminoácidos en la síntesis de péptidos (Han 

& Kim 2004; María & Mora 2002; Chinchilla et al. 2000). Esta metodología también 

se ha desarrollado utilizando celulosa como soporte sólido para la síntesis de pép-

tidos (Johansson et al., 2000; Fraczyk et al., 2013).  

 

Dada la facilidad de síntesis y la posibilidad de generar moléculas altamente esta-

bles, con carácter anfifílico a partir de las NFC oxidadas, en este trabajo de investi-

gación se empleó la amidación como ruta de funcionalización superficial de las na-

nofibrillas de celulosa. Es importante resaltar que esta reacción ‘one-pot’ de amida-

ción de las NFC oxidadas no ha sido ampliamente estudiada ni reportada en la lite-

ratura; por lo tanto, el uso de esta herramienta sintética en la celulosa es innovador.   

 

3.3. Celulosa funcionalizada como agente activo de superficie 

 

La celulosa funcionalizada ha sido objeto de estudio en la estabilización de emul-

siones de diferente naturaleza. Entre los reportes de gran interés está el uso de 

celulosa microfibrilada funcionalizada con bloques co-poliméricos de anhídrido 

maleico-poliestireno y con octadecilamina, como surfactantes en la preparación de 

emulsiones agua en diésel. Como resultado de este trabajo se logró la obtención de 

emulsiones estables que permiten mejorar el perfil de emisión en comparación con 

el combustible diésel regular en motores de combustión interna (Lif et al., 2010).  
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También se evaluó el efecto de la esterificación de la celulosa con cadenas alquíli-

cas de C8, C12 y C18. Estos polímeros anfifílicos mostraron la capacidad de formar 

micelas en solución, lo cual indica su potencial como agentes activos de superficie 

o como portadores de fármacos (Wei et al., 2008). Así mismo, se estudió el compor-

tamiento como emulsificantes de cuatro tipos de hidroxi(propilmetil)celulosa y se 

correlacionó con las propiedades de las películas interfaciales de emulsiones o/w 

(Camino y Pilosof, 2011).  

 

Se ha demostrado la desestabilización de emulsiones de w/o al adicionar etilcelu-

losa (Fan y Sjo, 2009; Feng et al., 2010, 2011; Hou et al., 2012; Chen et al., 2015). 

Para entender el mecanismo de demulsificación, Feng et al. (2010) midieron la ten-

sión interfacial de una emulsión agua-bitumen y encontraron que, a medida que se 

adicionaba etilcelulosa, disminuía considerablemente esta propiedad. Esto confirmó 

la afinidad del derivado celulósico por la interfase de una emulsión de tipo w/o y 

permitió explicar su acción demulsificante. Asimismo, determinaron que la capaci-

dad de la etilcelulosa de desestabilizar emulsiones agua en bitumen también de-

pende significativamente de la cantidad de grupos hidroxilos presentes en la molé-

cula y del peso molecular (Feng et al., 2011).  

 

Dado el interés en entender cómo un polímero natural, comercialmente disponible 

y ambientalmente amigable como la etilcelulosa tiene la capacidad de contrarrestar 

el efecto de un surfactante natural adherido a la interfase en una emulsión de tipo 

agua en bitumen, Hou et al. (2012) encontraron que las moléculas de la etilcelulosa 

pueden adsorberse de forma irreversible en la interfase agua-bitumen por medio de 

procesos de difusión y tienen la capacidad de formar una película interfacial alta-

mente compresible que beneficia la coalescencia de las gotas de agua.  

 

Estas investigaciones científicas evidencian el potencial de la celulosa como agente 

activo de superficie en la deshidratación de emulsiones de tipo w/o. Sin embargo, el 
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enfoque principal de esta tesis de grado corresponde a la generación de materiales 

nanocelulósicos, como las nanofibrillas de celulosa, su funcionalización superficial 

por el acoplamiento con aminas primarias de cadena larga y su evaluación en la 

demulsificación de emulsiones naturales de tipo w/o.  

Es importante mencionar que hasta el momento a pesar de los trabajos reportados 

en la literatura científica, no hay una amplia investigación en la aplicación de estos 

materiales celulósicos, a escala nanométrica, en el campo de la deshidratación efi-

ciente de emulsiones de crudos naturales, razón por la cual estos compuestos quí-

micos son de gran interés en el sector de hidrocarburos colombianos. 
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4. METODOLOGÍA 

 

4.1.  MATERIALES Y REACTIVOS  

 

Celulosa microcristalina marca Alfa Aesar (Ward Hill, Massachusetts, Estados Uni-

dos). TEMPO (98 % de pureza) marca Sigma Aldrich (San Luis, MO, Estados Uni-

dos). TBTU (97 % de pureza) marca Chempep (Wellington, Estados Unidos). Hipo-

clorito de sodio (NaClO, 5-9 % Cloro) y trietilamina (Et3N) marca Carlo Erba 

Reagents (Milán, Italia). Bromuro de sodio (NaBr), ácido clorhídrico (HCl, 37 % 

peso), NaOH, aminas primarias para síntesis: n-dodecilamina y n-octadecilamina, 

solventes grado reactivo analítico: etanol, tolueno, dimetilformamida (DMF), marca 

Merck (Darmstadt, Alemania). Muestras de emulsiones reales suministradas por el 

Instituto Colombiano del Petróleo (ICP). Todos los reactivos químicos se utilizaron 

sin purificación previa. Las soluciones acuosas se prepararon con agua ultra pura 

(12 MΩ∙cm @ 25 ºC). 

 

4.2. OBTENCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE NANOFIBRILLAS DE 

CELULOSA 

 

4.2.1. Reacción de oxidación con TEMPO. Este proceso se realizó de acuerdo 

con reportes previos (Saito y Isogai, 2004); la única modificación que se realizó fue 

el uso de radiación ultrasónica durante la reacción. Se prepararon 100 ml de una 

suspensión acuosa de celulosa microcristalina al 1 % en peso a la cual se adiciona-

ron 16 mg de TEMPO y 100 mg de NaBr, bajo agitación constante y a temperatura 

ambiente. Inmediatamente, se agregó el oxidante primario (NaClO, 1 - 2,5 mmol) y 

la reacción se dispuso en un baño de ultrasonido Bransonic CPX 3800 (40 kHz, 130 

W). El pH se ajustó y se mantuvo en 10,5 con una solución 0,5 M de NaOH. El 
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tiempo de reacción fue de 120 min. Finalmente, la reacción se detuvo adicionando 

etanol.  

 

Para eliminar las especies químicas que no reaccionaron la mezcla de reacción se 

centrifugó a 4700 rpm (4643 *g) por 5 min para separar el producto, un precipitado 

de color blanco. Posteriormente, el precipitado se re-dispersó en agua y se centri-

fugó de nuevo en ciclos de 5 min para lavarlo, el procedimiento se repitió hasta 

lograr un valor de pH ̴ 7 en las aguas de lavado.  

 

4.2.2. Desintegración mecánica. Se prepararon suspensiones acuosas del pro-

ducto al 0,5 % en peso en un vaso de vidrio de doble pared conectado con un baño 

de refrigeración, el material se sometió a radiación ultrasónica usando un generador 

de ultrasonido Sonics vibra cell VC (20 kHz, 750 W). Para remover la celulosa no 

fibrilada se centrifugaron las suspensiones a 4700 rpm por 20 min; el sobrenadante 

que contiene una suspensión traslúcida de nanofibrillas de celulosa se recolectó. 

 

4.2.3. Conversión al ácido libre. Luego de la oxidación, las nanofibrillas se en-

cuentran en forma de sal de carboxilato de sodio, R-COONa (R = unidad de celo-

biosa). Para convertirlas a la forma de ácido carboxílico libre, R-COOH, se adicionó 

HCl 1M a la suspensión obtenida en el paso anterior hasta alcanzar pH ̴ 1,5. Esta 

mezcla se dejó reaccionar por 1 h bajo agitación constante. Para eliminar el exceso 

de ácido, la muestra se lavó por filtración al vacío con una solución de HCl 0,01 N y 

luego con agua hasta que las aguas de lavado tuvieran un pH de  ̴̴ 3,8.  

 

4.2.4. Grado de oxidación. El DO (degree of oxidation) de las NFC oxidadas se 

determinó por titulación conductimétrica (Habibi et al., 2006). Se adicionaron 50 mg 

de las nanofibrillas a 80 ml de HCl 0,01 M. La titulación se realizó con una solución 

estandarizada de NaOH (0,012 M) y durante el proceso se midió el cambio en la 
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conductividad de la suspensión con un conductímetro HANNA HI 933100. El DO se 

expresó según la Ecuación 1. 

 

𝐷𝑂1 =
162 ∗  𝐶 ∗  (𝑉2 − 𝑉1) 

𝑤 − 36 ∗  𝐶 ∗ (𝑉2 − 𝑉1)
 

 

En donde,  

𝐶 = concentración del NaOH (moles / l); 

𝑤 = peso de la muestra inicial de nanofibrillas secas; 

𝑉1, 𝑉2= volúmenes de NaOH (l) adicionados. 

 

El valor de 36 unidades es la diferencia entre el peso molecular de una unidad           

D-anhidroglucosa y la sal de sodio de una fracción de ácido glucurónico. En unida-

des de mmol –COOH / g celulosa, el DO se expresó según la Ecuación 2. 

 

𝐷𝑂1 =
(𝑉2 − 𝑉1) ∗  𝐶 ∗  1000

𝑤
 

 

 El rendimiento de las fibras de celulosa oxidadas obtenidas se calculó de acuerdo 

con la Ecuación 3 (Mishra et al., 2012).   

 

𝐹𝑖𝑏𝑟𝑎𝑠 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑑𝑎𝑠, % = 100 ∗
𝑊2 − 37 ∗ 10−6 𝑊2 (𝐶2 − 𝐶1)

𝑊1
 

 

En donde, 

𝑊1 = peso de la celulosa sin oxidar; 

𝑊2 = peso de la celulosa oxidada; 

𝐶1 = contenido de carboxilo de la celulosa sin oxidar (mmol/kg); 

𝐶2 = contenido de carboxilo de la celulosa oxidada (mmol/kg). 

Ecuación 3 

Ecuación 1 

Ecuación 2 
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Finalmente, las suspensiones acuosas de NFC oxidadas se liofilizaron en un equipo 

Labconco freezone plus (KC, Misuri, Estados Unidos) para su posterior caracteriza-

ción. 

 

4.2.5. Estabilidad coloidal. La estabilidad de las nanofibrillas en suspensión 

acuosa se determinó midiendo el valor del potencial ζ y observando el fenómeno de 

birrefringencia. Para el primer ensayo se utilizó un equipo Malvern Zetasizer Nano 

ZS90 (Worcestershire, Reino Unido) con celda capilar DTS 1070. Para observar el 

fenómeno óptico de birrefringencia se ubicó la suspensión entre dos polarizadores 

ópticos a 90º uno respecto del otro y se irradió con una luz blanca ubicada detrás 

de uno de los polarizadores mientras al otro extremo se tomaron las fotografías. 

 

4.2.6. Microscopía electrónica de barrido (SEM). Para realizar el análisis morfo-

lógico se utilizó un portamuestras con cinta de carbono doble faz y la muestra fue 

recubierta con una película de oro. La adquisición de las imágenes se realizó con 

un Microscopio Electrónico de Barrido Quanta FEG 650 ambiental (ESEM) (Oregon, 

Estados Unidos), trabajando en el modo de alto vacío y se utilizó un detector de 

electrones secundarios ETD (Everhart Thornley Detector): voltaje de aceleración 10 

KV, tamaño de spot 3, distancia de trabajo aproximada 9,6.0 mm. 

 

4.2.7. Espectroscopía infrarroja (FT-IR). Se utilizó un espectrofotómetro infrarrojo 

de transformada de Fourier Thermo Scientific Nicolet iS50 (Massachusetts, Estados 

Unidos) acoplado a una celda de ATR iS50 con cristal de diamante de índice de 

refracción 2,4. Se utilizó un rango de análisis de 400-4000 cm-1 con una resolución 

de 4 cm-1 y se acumularon 16 scans por cada espectro. 

 

4.2.8. Difracción de rayos X (DRX). Se utilizó un difractómetro Bruker D8 Advance 

(Massachusetts, Estados Unidos) con geometría DaVinci. Se utilizó una fuente de 

radiación CuKα1 (40 kV, 30 mA), un detector de área VANTEC-500, filtro de níquel 
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y un portamuestras de poli (metil metacrilato). El rango de medición fue de 3,5 – 70 

2θ y el tiempo de muestreo fue de 0,3 s. El índice de cristalinidad, CI, (cristallinity 

index) se determinó de acuerdo con la Ecuación 4 (Segal et al., 1959). 

 

𝐶𝐼 =  
(𝐼002 − 𝐼𝐴𝑀)

𝐼002
∗  100 

 

Donde,  

𝐼002 = intensidad del pico cristalino en el máximo a 2θ entre 22 y 23º del plano 002. 

𝐼𝐴𝑀 = intensidad en el mínimo a 2θ entre 18 y 19º, propia de las regiones amorfas. 

 

El tamaño del cristalito se determinó con base en la Ecuación 5 (Scherrer, 1918). 

 

𝐷(ℎ,𝑘,𝑙) =
0,9𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 

 

Donde, 

𝐷 = tamaño promedio en la dirección del plano (200);  

𝜆 = longitud de onda de la radiación de rayos X (1,5406 Å); 

𝛽 = ancho total a la mitad del máximo del pico de difracción (200). 

 

4.3. FUNCIONALIZACIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE LAS NANO-

FIBRILLAS DE CELULOSA 

 

4.3.1. Reacción de amidación. A 100 ml de una suspensión acuosa de nanofibrillas 

de celulosa oxidadas al 1 % se adicionó 1 ml de Et3N. Luego se agregó la sal TBTU 

(relación molar TBTU: grupos –COOH, 2:1) previamente disuelta en DMF, la mezcla 

se dejó reaccionar bajo agitación constante por 30 min a temperatura ambiente. 

Ecuación 4 

Ecuación 5 
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Inmediatamente, se agregó la amina primaria: dodecilamina (C12) u octadecilamina 

(C18), en exceso (relación molar amina: grupos –COOH, 4:1), previamente disuelta 

en DMF; la mezcla se dejó reaccionar por 4 h. El producto obtenido se lavó por 

filtración al vacío con metanol y una solución 0,01 N de HCl, para eliminar los sub-

productos del proceso. Finalmente, los productos funcionalizados, denominados 

NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18, se secaron por liofilización para su posterior carac-

terización. 

 

4.3.2. Caracterización de las nanofibrillas funcionalizadas. La caracterización 

morfológica y estructural de los materiales nanocelulósicos funcionalizados se 

realizó de acuerdo con lo descrito en las Secciones 4.2.4, y 4.2.6 a 4.2.8.  

 

4.3.3. Grado de sustitución. Con el fin de establecer el cambio en el grado de 

oxidación luego de la funcionalización de los materiales sintetizados, se realizó de 

nuevo el proceso de titulación conductimétrica, según lo descrito en la Sección 

4.2.6. El grado de sustitución de las nanofibrillas de celulosa funcionalizadas se de-

terminó de acuerdo con la Ecuación 6 (Lasseuguette, 2008).  

 

𝐷𝑂2 =
𝐶 ∗  (𝑉2 − 𝑉1) ∗  [𝐷𝑂1 ∗  (𝑀𝑎 − 4) + 162] 

𝑤2 − 𝐶 ∗  (𝑉2 − 𝑉1) ∗  (40 − 𝑀𝑎)
 

 

En donde:  

𝑀𝑎 = masa molar de la amina primaria; 

𝑤2 = masa del producto seco. 

 

El grado de sustitución, DS (Degree of substitution), se calculó según la Ecuación 

7. 

𝐷𝑆 =  𝐷𝑂1 − 𝐷𝑂2 

 

Ecuación 6 

Ecuación 7 
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4.3.4. Propiedades térmicas. El análisis termogravimétrico se realizó con un ana-

lizador TA Instruments Discovery TGA (Newcastle, Inglaterra), equipado con una 

termobalanza con temperatura controlada, horno de calefacción por radiación infra-

rroja, módulo de suministro de gas, y sistema de automuestreo. Se utilizó como gas 

inerte nitrógeno a un flujo de 50 ml / min y una rampa de calentamiento de 10 °C / 

min, iniciando desde temperatura ambiente hasta 500 °C. 

 

4.3.5. Propiedades hidrofóbicas. El aumento en la hidrofobicidad de los materiales 

funcionalizados se evaluó por la medición del ángulo de contacto con el agua, la 

dispersión en tolueno y por el valor del balance hidrofílico-lipofílico (HLB). Para me-

dir el ángulo de contacto se prepararon películas de los materiales en placas de 

vidrio y se secaron a temperatura ambiente por 24 h. Se utilizó un equipo Data Phy-

sics OCA 15EC (Filderstadt, Alemania), equipado con lentes de zoom 6x de alta 

resolución, sistema de video con una precisión de 0 – 180 º ± 0,1 º para medida con 

cámara USB y sistema directo de dosificación con jeringa, SD-DM. La dispersión en 

tolueno se realizó asistida por radiación ultrasónica.  

 

Finalmente, se estimó el valor del HLB según la relación de Davies (1957), dada por 

la Ecuación 8. 

 

𝐻𝐿𝐵 = 7 + (𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑖𝑏𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝑔𝑟𝑢𝑝𝑜𝑠 ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑓í𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠) − 0,475 𝑛𝑐 

 

En donde, 

𝑛𝑐 = número de grupos alquílicos de la región lipofílica de la molécula. 

 

 

Ecuación 8 
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4.4.  APLICACIÓN DE LOS NANOFLUIDOS DE CELULOSA FUN-

CIONALIZADA EN EMULSIONES REALES DE TIPO W/O 

 

4.4.1. Determinación del contenido básico de agua y sedimentos (BSW). Las 

emulsiones tipo w/o proveídas por el ICP se recibieron con los códigos ‘C52M’, 

‘C63LL’ y ‘ANIZJ’. La determinación del BSW (Basic Sediment and Water) se realizó 

con base en la norma ASTM D4007-11. A 4 ml de cada crudo se adicionaron 4 ml 

de tolueno. Seguidamente, se agregaron 150 µl de un demulsificante comercial 

(CO-1). La mezcla se calentó a 60 ºC por 10 min y se centrifugó por 5 min a 2000 

rpm; al término de este tiempo se realizó la primera lectura del agua libre obtenida. 

Este último paso se repitió hasta que el volumen de agua libre fue constante. Final-

mente, el BSW se expresó como el porcentaje en volumen del agua separada res-

pecto al volumen inicial de crudo (véase Tabla 1). 

 

Tabla 1. BSW de las emulsiones de crudos naturales. 

Emulsión Grados API* BSW (%) 

C52M 12 55 

C63LL 8,5 2,5 

ANIZJ 14 1,3 

                      * Datos provistos por ICP-Ecopetrol. 

 

4.4.2. Test de botella. La eficiencia en la deshidratación de la emulsión C52M 

usando los materiales funcionalizados NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 se evaluó por 

la cantidad de agua recuperada en el tiempo a través del test de botella. Se tomaron 

tubos de vidrio graduados, en forma de zanahoria, se midieron 4 ml de crudo y se 

dosificaron los nanofluidos en diferentes concentraciones: 100, 750, 1500 y 3000 

ppm; las mezclas de mantuvieron bajo agitación magnética por 30 min a tempera-

tura ambiente. Al término de este tiempo se realizó la primera lectura del volumen 
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de agua libre obtenida. La eficiencia del nanofluido como deshidratante se expresó 

como el porcentaje en volumen del agua separada respecto al BSW inicial del crudo. 

 

4.4.3. Tamaño de gota. La visualización de las gotas de agua presentes antes y 

después de la deshidratación de los crudos se realizó mediante la toma de imáge-

nes con un microscopio Olympus BX53 con fuente de iluminación halógena de 12 

V/100 W, lente UIS2, objetivos de 4, 10, 40 y 100x y condensador universal de 8 

posiciones, acoplado a una cámara fotográfica Canon. 

 

4.4.4. Propiedades reológicas. Se evaluó la variación en el esfuerzo de corte, 𝜏, y 

la viscosidad, 𝜂, de las emulsiones de crudos w/o, respecto a diferentes velocidades 

de deformación, 𝜸: 0,01 - 100 𝑠−1, al adicionar los nanofluidos con base en los ma-

teriales funcionalizados NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 en las concentraciones es-

tablecidas. Los experimentos se realizaron a 25 ºC y a 90 ºC. Se hicieron controles 

con el crudo sin aditivos, con el aditivo comercial CO-1, y adicionando únicamente 

tolueno. Se utilizó un viscosímetro Anton Paar MCR 302 (Graz, Austria), equipado 

con una placa inferior inmóvil y una placa superior giratoria modelo PP50-SN35180. 

La distancia entre las placas (gap distance) fue 0,5 mm. El número de mediciones 

por experimento fue 60, con un intervalo de 10 s entre mediciones. 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

5.1. OBTENCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE NANOFIBRILLAS DE 

CELULOSA 

 

La oxidación de la celulosa microcristalina con TEMPO se realizó de acuerdo con 

reportes previos de literatura (Saito y Isogai, 2004) en forma convencional y asistida 

con ultrasonido. El resultado fue una suspensión acuosa, homogénea y traslúcida 

de las nanofibrillas en forma R–COONa (véase Figura 6a). La fácil disociación del 

contraión (Na+) favorece la estabilidad en suspensión acuosa ya que limita la for-

mación de enlaces de hidrógeno entre nanofibrillas.  

 

 

 
Figura 6. (a) Suspensión acuosa de las nanofibrillas en forma de sal de carboxilato. (b) 

Estructura tipo ‘gel’ producto de la conversión al ácido libre. (c) Producto liofilizado. 

 

Luego del tratamiento con HCl para la conversión de los grupos carboxilato a ácidos 

carboxílicos libres, la suspensión acuosa tomó una apariencia tipo ‘gel’ (véase Fi-

gura 6b). En forma ácida, el pH determina la formación de cargas negativas que 

generan repulsión electrostática entre nanofibrillas e impiden la formación de enla-

ces de hidrógeno, lo que induce la estabilidad en suspensión acuosa (Xu et al., 

(a) (b) (c)

Oxidación 

con TEMPO
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2013). El producto liofilizado (véase Figura 6c) presentó una forma fibrosa, de color 

blanco y baja densidad.  

 

5.1.1. Grado de oxidación. La cantidad de ácidos carboxílicos en la superficie de 

las NFC oxidadas se determinó por titulación conductimétrica con una solución 

0,0097 N de NaOH. En la Figura 7a se representa la curva de titulación de las 

nanofibrillas en una solución de HCl 0,01 N. La zona izquierda de la curva describe 

el cambio en la conductividad de la solución a medida que ocurre la neutralización 

del exceso de HCl. 

 

 

 
Figura 7. (a) Curva típica de titulación conductimétrica de las nanofibrillas de celulosa.           

(b) Variación del grado de oxidación respecto a la cantidad de NaClO adicionado. 

 

La zona inferior de la curva presenta corresponde a valores con tendencia constante 

de conductividad de la solución, que corresponden a la titulación de los grupos -

COOH superficiales. Con base en el volumen de soda consumido en esta zona se 

determinó el DO de las nanofibrillas de celulosa. Finalmente, la zona derecha de la 

curva de titulación corresponde a la conductividad del exceso de soda en la solu-

ción.  
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La reacción de oxidación se realizó adicionando diferentes cantidades molares del 

agente oxidante primario, NaClO (1 - 2,5 mmol). A pesar de que en la literatura se 

reporta que solo dos cantidades molares de NaClO se requieren para transformar 

un alcohol primario en su derivado carboxilado (Dufresne, 2012), se ha encontrado 

que el incremento de la concentración de NaClO es proporcional a la concentración 

de los grupos –COOH en la superficie de la celulosa (Lasseuguette, 2008). Esto se 

corroboró puesto que a medida que se aumentó la relación molar del NaClO, el DO 

de las NFC oxidadas aumentó de 0,57 hasta 1,25 mmol COOH/g de celulosa (véase 

Figura 7b), con un rendimiento en peso de fibras oxidadas de 78,9 %. Vale la pena 

mencionar aquí que la celulosa microcristalina de partida presentó DO de 0,1 mmol 

COOH/g de celulosa, por lo tanto la reacción TEMPO incrementó los grupos carbo-

xilato en la superficie del material entre 5,7 y 12,5 veces. 

  

5.1.2. Estabilidad coloidal. Una de las características de las NFC oxidadas es su 

capacidad de formar suspensiones acuosas estables en el tiempo. El proceso de 

introducción de grupos iónicos debido a la reacción de oxidación en condiciones 

alcalinas, junto con la desintegración mecánica, permite que se disminuya la inter-

acción entre fibrillas por repulsión entre las cargas electrostáticas superficiales 

(Saito et al., 2007). 

 

Por otra parte, el cambio en la homogeneidad y en la transparencia de las suspen-

siones acuosas al 0,5 % en peso de las TOCN, con relación a la cantidad de oxi-

dante primario (NaClO) agregado durante la reacción de oxidación, se puede evi-

denciar a partir de los espectros de transmitancia UV-Vis (véase Figura 8). En sus-

pensión, la dispersión de la luz es proporcional a la masa/longitud o al área de sec-

ción transversal del nanomaterial. Por esta razón, a medida que disminuye el diá-

metro de las nanofibrillas, debido al aumento en el grado de oxidación y al trata-

miento mecánico, la suspensión se vuelve más y más transparente (Besbes et al., 

2011).  
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Figura 8. Espectros de transmitancia UV-vis de suspensiones acuosas de las nanofibrillas 

según la cantidad molar de NaClO: (a) 1 mmol. (b) 1,5 mmol. (c) 2 mmol. (d) 2,5 mmol. 

 

En suspensión acuosa las cargas iónicas superficiales de las NFC oxidadas gene-

ran repulsión electrostática entre sí, este efecto es el responsable de la alta estabi-

lidad de estas suspensiones. Cuando partículas cargadas se aproximan entre sí, la 

interacción que se genera depende del equilibrio entre las fuerzas de atracción y de 

repulsión que experimentan y que se determinan por la magnitud del potencial (lla-

mado potencial ζ) en la capa límite entre la partícula y el medio circundante (Aguilar 

et al., 2002).  

 

El potencial zeta permite conocer las características de las suspensiones coloidales; 

para partículas cargadas negativamente, valores bajos de ζ (entre +3 y -10 mV) 

reflejan una repulsión electrostática débil por lo que se produce aglomeración y pre-

cipitación. Valores medios (ζ entre -21 y -40 mV) significan una estabilidad media y 

poca tendencia a la precipitación, y altos valores (ζ entre -41 y -80 mV), indican que 

la suspensión es altamente estable como consecuencia de la repulsión electrostá-

tica alta entre las partículas iónicas (Aguilar et al., 2002).  
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Para medir la magnitud de la repulsión electrostática superficial, y por ende la esta-

bilidad de la suspensión, se determinó el valor del potencial ζ que mide la carga 

electrostática de especies iónicas en solución. Para la suspensión acuosa de nano-

fibrillas de celulosa ζ = -59 mV (véase Tabla 2). Esto corrobora el carácter iónico de 

las NFC oxidadas y su estabilidad en suspensión acuosa ya que estas partículas no 

sedimentaron en un lapso superior a tres meses. Esta estabilidad es importante 

porque permite realizar la funcionalización de estos materiales en fase homogénea.  

 

Otra característica importante de las nanopartículas de celulosa es que presentan 

un comportamiento de cristal líquido; bajo el haz de una luz polarizada presentan el 

fenómeno óptico llamado ‘birrefringencia’ (Lima y Borsali, 2004). Esta característica 

se observó en las suspensiones acuosas de las NFC (véase Figura 9). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Fenómeno óptico de birrefringencia de la suspensión acuosa de nanofibrillas de 

celulosa oxidadas (0,5 % en peso). 

 

5.1.3. Caracterización estructural. En la Figura 10 se presentan las micrografías 

SEM obtenidas de la celulosa microcristalina y las nanofibrillas obtenidas por oxida-

ción con TEMPO de forma convencional y asistida con radiación ultrasónica. 

Relación molar 
celulosa / NaClO 

ζ (mV) 

1:1 -32 

1:1,5 -45 

1:2 -57 

1:2,5 -59 

Tabla 2. Variación del potencial ζ 

respecto a la relación molar celu-

losa/NaClO. 

Relación molar

Celulosa / NaClO
ζ (mV) 

1:1 -32

1:1,5 -45

1:2 -57

1:2,5 -59
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Figura 10. Micrografías de la celulosa microcristalina (a) y (b) y las nanofibrillas obtenidas 

por oxidación TEMPO: reacción convencional (c) y (d), y asistida con ultrasonido (e) y (f). 

 

Las micrografías 10 (a) y (b) corresponden a la celulosa microcristalina comercial 

que son partículas de celulosa hidrolizadas en forma de agregados con dimensiones 

microscópicas, en las cuales se encuentra presente celulosa cristalina y amorfa 

(Petersson y Oksman, 2006). Durante el proceso de producción de celulosa micro-

cristalina, generalmente por procesos mecánicos y secado a altas temperaturas, se 
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forman de enlaces de hidrógeno inter- e intramoleculares en el biopolímero que di-

ficultan su dispersión en medios acuosos.  

 

Las nanofibrillas de celulosa obtenidas por reacción convencional de oxidación con 

TEMPO se observan en las micrografías 10 (c) y (d). Allí se aprecia una reducción 

de tamaño del producto resultante respecto de la celulosa de partida, que toma 

forma de fibrillas alargadas de tamaño micrométrico.  

 

En las micrografías 10 (e) y (f) aparecen las nanofibrillas de celulosa obtenidas por 

reacción de oxidación TEMPO asistida con la radiación del ultrasonido. En las imá-

genes se observa la morfología alargada, rizada tipo ‘espagueti’ y altamente enre-

dada de este material, con diámetros de entre 30 - 50 nm y longitudes que alcanzan 

varios micrómetros. Por otra parte se observa que la radiación ultrasónica promueve 

la delaminación de fibrillas elementales de celulosa y genera un aumento en el área 

específica (alta relación de aspecto) y en su reactividad (Mishra et al., 2011). 

 

En el medio acuoso de reacción, las ondas de ultrasonido de alta intensidad inducen 

el fenómeno de cavitación acústica que está relacionado con la formación, creci-

miento y colapso de burbujas de aire (Rattaz et al., 2011). Durante la cavitación, 

que induce procesos sonoquímicos, se libera suficiente energía para romper los 

puntos débiles en las fibras, incluyendo los enlaces de hidrógeno entre microfibrillas 

elementales y se generan áreas con calentamientos intensos y altas presiones, con 

cortos tiempos de vida. En estos sitios calientes y reactivos, donde se alcanzan 

temperaturas de hasta 5000 ºC y presiones de hasta 1000 atm, es posible la ocu-

rrencia de reacciones químicas de alta energía pues se alcanzan tasas de calenta-

miento / enfriamiento de aproximadamente 1010 K/s (Mishra et al., 2011). 
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Los espectros infrarrojo de la celulosa microcristalina y las nanofibrillas en forma de 

sal de carboxilato de sodio y en forma de ácido libre se presentan en la Figura 11. 

Las señales representativas de la estructura molecular de la celulosa se conservan 

en todos los espectros, por ejemplo: las vibraciones de estiramiento del enlace O-H 

(señal de banda ancha entre 3650 y 3000 cm-1) y del enlace C-H (2901 cm-1); la 

flexión del enlace C6-H2 (1424 y 1315 cm-1); la vibración de los enlaces C-O-C (1160 

cm-1) y C-O (1055, 1032 cm-1). Alrededor de los 900 cm-1 se presenta la señal de la 

vibración del grupo del carbono anomérico, C1-H. 

 

 
 

Figura 11. Espectros IR-ATR. (a) Celulosa microcristalina. (b) NFC en forma de sal de car-

boxilato de sodio. (c) NFC en forma de ácido libre. 

 

En el espectro (b), que corresponde a las nanofibrillas en su forma R–COONa, se 

observa la aparición de una señal en 1602 cm-1, que se atribuye a la vibración de 

estiramiento característico del grupo funcional carbonilo, C=O, presente en produc-

tos de oxidación como los ácidos carboxílicos, aldehídos y cetonas. Esta señal evi-

dencia la oxidación superficial del biopolímero. Luego del tratamiento con HCl para 

la conversión al ácido libre, R–COOH, ocurre un corrimiento de esta señal a 1724 
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cm-1 (espectro c), como consecuencia del cambio en la frecuencia del enlace al 

intercambiar los iones Na+ por los protones H+ (Fujisawa et al., 2011). 

  

Como se ha mencionado, la celulosa es un agregado polimérico que contiene re-

giones altamente cristalinas y otras desordenadas o amorfas. El difractograma de 

rayos X permitió obtener el patrón de difracción característico de la celulosa nativa 

y determinar el grado de cristalinidad y el tamaño del cristalito de los materiales 

celulósicos antes y después de la reacción TEMPO.  

 

La estructura cristalina natural de la celulosa corresponde a un tipo único denomi-

nado celulosa tipo I o celulosa nativa. Este polimorfo se compone de dos fases, 𝐼𝛼 

y 𝐼𝛽, que se ordenan adoptando configuraciones paralelas en los sistemas cristali-

nos triclínico (grupo espacial P1, a= 6,7 Å; b= 5,9 Å; c= 10,4 Å; 𝛼= 118,1º; 𝛽= 114,8º; 

𝛾= 80,4º) y monoclínico (grupo espacial P21, a= 6,7 Å; b= 5,9 Å; c= 10,4 Å; 𝛾= 96,5º), 

respectivamente. La fase 𝐼𝛼 corresponde a una cadena por celda unidad mientras 

que la fase 𝐼𝛽, más abundante en fuentes de celulosa vegetales, contiene dos ca-

denas de celulosa por celda unidad (Moon et al., 2011). 

 

Los patrones de difracción de la celulosa microcristalina y las nanofibrillas obtenidas 

por oxidación con TEMPO no registraron cambios significativos; ambos espectros 

presentan las señales representativas de los planos cristalográficos correspondien-

tes a las fases 𝐼𝛼 y 𝐼𝛽 (véase Figura 12).  
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Figura 12. (a) Difractograma DRX de la celulosa microcristalina y las nanofibrillas de celu-

losa obtenidas. (b) Espectro de referencia de la celulosa y sistemas cristalinos de la celu-

losa: 𝐼𝛼 y 𝐼𝛽. La imagen de los sistemas cristalinos se adaptó de (Moon et al., 2011). 

 

La señal ancha (1), comprende dos picos alrededor de 14,8 y 16,8º, que correspon-

den a los planos cristalográficos (010)𝐼𝛼, (11̅0)𝐼𝛽 y (100)𝐼𝛼, (110)𝐼𝛽, respectiva-

mente. La señal (2) corresponde a los planos cristalográficos (110)𝐼𝛼 y (200)𝐼𝛽 y la 

señal 3, que representa la repetición de las fibras, corresponde a los planos crista-

lográficos (1 1̅̅ ̅̅  4)𝐼𝛼 y (004)𝐼𝛽 de la celulosa nativa (Wada et al., 2003). La similitud 

entre los difractogramas indica que la estructura cristalina interna de la celulosa no 

presenta alteraciones y, por ende, la mayor densidad de los grupos iónicos se en-

cuentran en la superficie de las NFC oxidadas, en las regiones tanto cristalinas 

como amorfas (Follain et al., 2010; Okita et al., 2010).  

 

El índice de cristalinidad (CI) de la celulosa microcristalina fue de 72% mientras que 

el de las nanofibrillas fue de 62%. Es importante destacar que los tratamientos me-

cánicos para la obtención de nanopartículas de celulosa permiten la ruptura de los 

enlaces de hidrógeno del biopolímero, aumentan la superficie interior y alteran la 

cristalinidad (Abdul Khalil et al., 2014). Asimismo, la reacción de oxidación favorece 
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la hidratación y el hinchamiento de las fibrillas de celulosa, haciéndolas más flexibles 

permitiendo una mayor accesibilidad a las zonas cristalinas (Besbes et al., 2011). 

Por lo tanto, la disminución del CI puede atribuirse al proceso de oxidación junto con 

la desintegración mecánica por impacto ultrasónico durante la producción de las 

NFC. 

  

5.2. FUNCIONALIZACIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE LAS NANO-

FIBRILLAS DE CELULOSA  

 

La modificación química superficial de las nanofibrillas de celulosa se realizó por 

medio de la reacción de amidación, utilizando como precursores hidrofóbicos ami-

nas de cadenas de 12 y 18 átomos de carbono, y como agente amidante la sal de 

uronio TBTU. Como resultado de este acoplamiento se generaron dos productos 

designados como NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18.  

 

5.2.1. Caracterización estructural. Las imágenes de microscopía electrónica de 

estos materiales se presentan en la Figura 13. Las micrografías 13 (a) y (b) corres-

ponden al producto de amidación NFC-AMDC12 y las micrografías 13 (c) y (d) co-

rresponden al producto NFC-AMDC18.  

 

En estas imágenes se puede apreciar que las nanofibrillas funcionalizadas conser-

van su forma alargada y altamente enredada, tipo espagueti, con diámetros en la 

escala nanométrica y longitudes de varios micrómetros. Este resultado nos permite 

demostrar que la modificación superficial por reacción ‘one-pot’ de amidación con 

TBTU y aminas de cadena larga no afectó de forma significativa la morfología de 

las nanofibrillas de celulosa. 
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Figura 13. Imágenes SEM de las nanofibrillas de celulosa, funcionalizadas: (a) y (b) Pro-

ducto NFC-AMDC12. (c) y (d) Producto NFC-AMDC18. 

 

La caracterización estructural de los productos de amidación por espectroscopía 

infrarroja permitió confirmar la modificación superficial de las nanofibrillas (véase 

Figura 14). Esto se debe principalmente al decrecimiento de la señal de las vibra-

ciones de estiramiento de los grupos carbonilo, C=O, en 1724 cm-1 (espectro 14 a), 

propios principalmente de los ácidos carboxílicos de las nanofibrillas, que constitu-

yen los sitios activos para llevar a cabo la reacción de amidación con las aminas 

seleccionadas (Yurkshtovich y Alinovskaya, 2008).  

 

El grupo amida formado en ambos productos, NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 (es-

pectros 14 b y c, respectivamente), presenta una banda ancha de absorción en la 

región de 1595 cm-1 debido al estiramiento del enlace C-N y a las vibraciones de 

flexión del enlace N-H (Zhu et al., 2001b; Benkaddour et al., 2014). La banda co-

rrespondiente al estiramiento del grupo C=O de las amidas se encuentra solapada 

20 µm

(a)

(c)

20 µm

500 nm

(b)

500 nm

(d)



 

61 
 

con estas señales. Asimismo, alrededor de 1458 y 1363 cm-1 se presentan los mo-

dos de flexión de los grupos metilo (–CH3) y metileno (–CH2) de las cadenas carbo-

nadas de las aminas sustituyentes (Zabivalova et al., 2003).  

 

 

 
Figura 14. Espectro IR-ATR de los materiales funcionalizados: (a) nanofibrillas de celulosa, 

(b) NFC-AMDC12, (c) NFC-AMDC18. 

  

La señal en forma de doblete que aparece en la región de 2920-2851 cm-1 corres-

ponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos –CH3 y –CH2 de las cadenas 

carbonadas de las aminas sustituyentes. El desdoblamiento de esta señal se debe 

a la interacción entre los diferentes enlaces –CH (e.g., estiramientos asimétricos y 

simétricos de los grupos –CH2) (Zabivalova et al., 2003; Fujisawa et al., 2012a; 

Benkaddour et al., 2014). La señal con forma de hombro que se observa en la región 

de 3200 cm-1, rango de vibración de los grupos funcionales –OH, se atribuye al es-

tiramiento del enlace N–H del grupo amida (Shanmugharaj et al., 2013). Adicional-

mente, las bandas representativas de la estructura de la molécula de celulosa se 

conservan en los espectros de la Figura 14. 
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Esta relación estructural entre los precursores y el producto de reacción nos permite 

inferir la estructura inequívoca de las amidas sintetizadas en la superficie de las 

NFC oxidadas por acoplamiento con aminas primarias de cadena larga. Es impor-

tante destacar que esta metodología de reacción ‘one-pot’ de amidación de la celu-

losa es novedosa; pues los reportes actuales del uso del TBTU acoplado a la celu-

losa se limitan al uso del biopolímero como soporte sólido intermediario en la sínte-

sis de péptidos, pero no para la funcionalización de las NFC oxidadas ni para la 

generación de compuestos con características anfifílicas con base en este biopolí-

mero, que puedan ser útiles en la deshidratación de emulsiones naturales de crudos 

de tipo agua en aceite (Chinchilla et al., 2000; Montalbetti y Falque, 2005).  

 

Los patrones de difracción de rayos X de los materiales funcionalizados conservan 

las señales representativas de las fases cristalinas 𝐼𝛼 y 𝐼𝛽 (véase Figura 15).  

 

 

 

 
Figura 15. Difractograma DRX de las NFC y los productos NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18. 
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El análisis DRX indica que la funcionalización ocurrió solo en la superficie de las 

NFC oxidadas. Los índices de cristalinidad en este caso solo disminuyen hasta en 

un 5 % luego de la funcionalización (véase Tabla 3). Asimismo, el tamaño del cris-

talito en la dirección del plano (200)Iβ fue aproximadamente 4 nm y no presentó 

cambios significativos incluso después de la funcionalización de las NFC oxidadas. 

Las regiones cristalinas de la celulosa tienen gran influencia sobre sus excelentes 

propiedades mecánicas y térmicas; sin embargo, hasta el momento no existen re-

portes que relacionen la cristalinidad de los compuestos demulsificantes provenien-

tes de fuentes naturales con la deshidratación de emulsiones de crudos naturales. 

 

5.2.2. Grado de sustitución. Al titular por conductimetría los productos de la fun-

cionalización superficial de las nanofibrillas de celulosa, el grado de oxidación dis-

minuyó como consecuencia del acoplamiento de los grupos carboxilo con las ami-

nas primarias de cadena larga. Este cambio del DO también se ve reflejado en la 

apariencia de las curvas de titulación que se muestran en la Figura 16.  

 

El grado de conversión de los grupos carboxilo se presenta en la Tabla 4. El pro-

ducto NFC-AMDC12 presentó un grado de conversión de 0,17 esto quiere decir que 

este material conserva aproximadamente un 19 % de grupos iónicos superficiales. 

En el caso del producto NFC-AMDC18, con un grado de conversión de 0,13, la can-

tidad de grupos iónicos superficiales remanentes corresponde a aproximadamente 

38 %. Esto indica que los materiales funcionalizados aún conservan grupos iónicos 

superficiales en cantidades inferiores al 40 %.  

 

Uno de los mecanismos de estabilización de una emulsión puede ocurrir cuando 

surfactantes naturales de carácter iónico, adsorbidos sobre la interfase de la emul-

sión, provocan repulsión electrostática entre las gotas de agua (Salager, 1990). En 

este sentido, los grupos iónicos remanentes en los productos NFC-AMDC12 y NFC-
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AMDC18 podrían neutralizar los contraiones contenidos en las interfases rígidas de 

la emulsión y contribuir de esta forma a la desestabilización de la emulsión.  

 

  

 

De acuerdo con el mecanismo de reacción ‘one-pot’ de amidación reportado (véase 

Figura 4), el mecanismo de reacción propuesto para la amidación superficial de las 

NFC oxidadas se presenta en la Figura 17. 
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Figura 16. Curvas de titulación conductimétrica luego de la funcionalización por amidación 

de las nanofibrillas de celulosa.  
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Figura 17. Mecanismo de reacción ‘one-pot’ de amidación propuesto para las NFC oxida-

das. Fuente: autora. 

 

Se propone que la reacción se lleva a cabo sobre la superficie de las NFC oxidadas 

en tres etapas: (a) la deprotonación del ácido carboxílico en el medio básico; (b) 

reacción con el TBTU para la formación in situ del éster activo intermediario y (c) 

sustitución nucelofílica sobre el éster intermediario por la amina de cadena larga 

utilizada para generar el producto de amidación. Dentro de las ventajas que pre-

senta esta metodología de amidación están el hecho de que la reacción se da en 

un solo paso, no se requiere de temperatura ni de control de pH y los tiempos de 

reacción son relativamente cortos. La estructura molecular del producto de la reac-

ción, que previamente se ha caracterizado, es de naturaleza polimérica y tiene pro-

piedades anfifílicas (una región hidrofílica y una región hidrofóbica), característica 

de los agentes deshidratantes de emulsiones agua en aceite (Kokal, 2005). 

 

(a)

(b)

(c)
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5.2.3. Propiedades térmicas. La estabilidad térmica de los materiales nanoceluló-

sicos obtenidos es una característica importante teniendo en cuenta que los trata-

mientos químicos a emulsiones pueden acompañarse, o no, de tratamientos térmi-

cos, y que las operaciones en campo pueden alcanzar altas temperaturas.  

 

La degradación térmica de la celulosa implica un conjunto de reacciones endotér-

micas que ocurren a través de procesos de deshidratación, hidrólisis, oxidación, de-

carboxilación y transglicosilación. Este proceso se divide en dos etapas: a bajas 

temperaturas (ca. 200 ºC) y a temperaturas superiores a los 300 ºC (Dufresne, 

2012). En la Figura 18 se muestran las curvas termogravimétricas, junto con las 

respectivas curvas derivadas, DTG (Derivative Thermo-Gravimetric curves), de la 

celulosa microcristalina y de las nanofibrillas producidas. 

 

 

Figura 18. (a) Curva de degradación térmica y (b) derivada de la curva de degradación 

térmica de la celulosa microcristalina y de las nanofibrillas de celulosa obtenidas. 

 

En la Figura 18a, el primer evento térmico para ambos materiales se presenta 

desde la temperatura ambiente hasta  ̴100 °C, como consecuencia de la deshidra-

tación de las muestras. El punto del inicio de la descomposición térmica, Td, se en-

cuentra alrededor de los 250 ºC para la celulosa microcristalina y 225 ºC para las 
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nanofibrillas. En esta primera etapa, en la que se observa una pérdida de peso de 

hasta un 6%, ocurre la descomposición de las unidades glicosídicas de la celulosa 

en agua, dióxido de carbono (CO2), monóxido de carbono (CO) y carbón (Tesoro, 

1986).  

 

A temperaturas superiores al Td, aumenta el grado de depolimerización de la celu-

losa microcristalina y las nanofibrillas que se manifiesta con un marcado decreci-

miento en las curvas termogravimétricas de hasta el 20% en peso. En este proceso 

de descomposición química se forman radicales libres, grupos carbonilo, carboxilo 

e hidroperóxidos (Dufresne, 2012).  

 

En la segunda etapa, a partir de los 300 ºC se alcanza una disminución de hasta  

50 % en peso en las curvas termogravimétricas para ambos materiales; en esta 

etapa ocurre una reacción diferente, que resulta en la depolimerización de la molé-

cula por la escisión de los enlaces glicosídicos para producir principalmente fraccio-

nes de alquitrán (LeVan, 1989; Shen y Gu, 2009). A medida que la temperatura 

incrementa alrededor de 450 ºC, se completa la producción de volátiles y la pérdida 

continua de peso se debe a la oxidación del carbón remanente a CO2, CO y agua 

(LeVan, 1989).  

 

Por otra parte, en las curvas DTG (Figura 18b) se observa que las nanofibrillas 

presentan menor estabilidad térmica (316 ºC) en comparación con la celulosa mi-

crocristalina, cuyo punto de máxima descomposición se encuentra en 340 ºC. En la 

curva derivada de las NFC oxidadas se observa una señal adicional alrededor de 

270 ºC que se atribuye al Td de las unidades carboxílicas de la superficie de las NFC 

oxidadas.  

 

La influencia de las unidades carboxílicas, producto de la oxidación de la celulosa, 

en su descomposición térmica fue estudiada por Fukuzumi et al. (2010), quienes 

realizaron la conversión de las nanofibrillas en forma de sal, –COONa en el producto 
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de ácido libre, –COOH y notaron que el cambio en el Td fue de 222 a 226 ºC, res-

pectivamente. Este resultado mostró que la diferencia estructural entre las especies 

no influenció el Td. Posteriormente, por medio de un tratamiento alcalino removieron 

el 86% de los grupos carboxilo presentes en las NFC oxidadas y observaron un 

aumento en el valor del Td de 222 a 264 ºC y en los puntos de degradación en las 

curvas DTG de 292 ºC a 312 ºC. Esto corroboró que las unidades carboxílicas son 

responsables de la disminución de la estabilidad térmica de las NFC oxidadas. 

 

En la Figura 19a, se presentan las curvas termogravimétricas de los productos de 

la funcionalización superficial, NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18, con respecto a las 

nanofibrillas de partida. Los eventos térmicos principales que preceden la etapa de 

descomposición térmica de los derivados de las nanofibrillas se registran a tempe-

raturas menores de 100 ºC, provenientes de material volátil, y a temperaturas hasta 

los 200 ºC propias del comportamiento térmico de los materiales celulósicos. 

 

 

Figura 19. (a) Curva de degradación térmica y (b) derivada de la curva de degradación 

térmica de los productos de las nanofibrillas modificadas superficialmente.  

 

El Td de las nanofibrillas funcionalizadas se mantiene a temperaturas similares al de 
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esta temperatura hasta 300 ºC se alcanza una pérdida del 30% en peso que también 

se atribuye a la volatilización de las cadenas hidrocarbonadas (C12 y C18) de las 

aminas precursoras (Johnson et al., 2011). A temperaturas mayores de 300 ºC ocu-

rre la mayor descomposición térmica que corresponde a la depolimerización de los 

productos y a la completa degradación de los residuos carbonáceos a CO2, CO y 

agua (Wertz et al., 2010).  

 

En las curvas derivadas (véase Figura 19b), se aprecian los cambios en la estabi-

lidad térmica de los productos nanocelulósicos funcionalizados, dado que los puntos 

de máxima descomposición térmica aumentan de ̴316 ºC, para las nanofibrillas, a 

347 y 357 ºC para los productos NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18, respectivamente. 

Estos cambios de temperaturas indican una mejora de la estabilidad térmica de las 

nanopartículas de celulosa luego de su funcionalización, lo cual permite su uso en 

procesos de deshidratación de emulsiones naturales de crudos pesados que invo-

lucren altas temperaturas (hasta ca. 200 ºC). 

 

5.2.4. Propiedades hidrofóbicas. Las propiedades superficiales de la celulosa a 

escala nanométrica difieren de sus propiedades macroscópicas; por ejemplo, a me-

dida que disminuye el tamaño de las partículas, aumenta su rugosidad y su energía 

libre por unidad de superficie. Este cambio se refleja en las propiedades hidrofóbi-

cas, que mejoran mientras se conserva la identidad estructural del material (Gao y 

Yan, 2012). De igual forma, la modificación superficial de estos materiales con agen-

tes hidrofóbicos también contribuye a una mayor hidrofobicidad de las nanopartícu-

las de celulosa.  

 

El ángulo de contacto, CA (contact angle), que forma la superficie de un líquido al 

entrar en contacto con un sólido depende de las fuerzas adhesivas/cohesivas inter-

moleculares superficiales de los materiales en contacto; para el sistema agua-celu-

losa, el CA tiene valores entre 13 y 29 º (Dufresne, 2012). 
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En la Figura 20 se aprecian los ángulos de contacto como resultado de la interac-

ción de los materiales celulósicos en forma de láminas con el agua. El CA para las 

nanofibrillas de partida es de  ̴17º, lo cual evidencia su marcado carácter hidrofílico 

y su alto grado de mojabilidad que se atribuye a los grupos –OH y –COOH conteni-

dos en la superficie del biopolímero (Benkaddour et al., 2014). 

 

 

Figura 20. Evolución del ángulo de contacto de las nanofibrillas funcionalizadas. (a) Nano-

fibrillas de celulosa. (b) Producto NFC-AMDC12. (c) Producto NFC-AMDC18. 

 

El aumento del carácter hidrofóbico de las nanofibrillas de celulosa funcionalizadas 

se corrobora comparando los cambios en el ángulo de contacto de las NFC oxida-

das (17 º) y de los productos NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 (61 y 67 º, respectiva-

mente). El aumento en el valor del CA se atribuye al carácter hidrofóbico de las 

cadenas alquílicas de las aminas precursoras en la reacción de amidación. Debido 

a que el acoplamiento se realiza sobre los grupos carboxílicos, las cadenas hidro-

fóbicas adicionadas cubren la superficie de las nanofibrillas en los materiales sinte-

tizados y les confieren un mayor carácter hidrofóbico, lo que se refleja en el incre-

mento del valor del ángulo de contacto (Fujisawa et al., 2012a).  

 

Luego de la determinación del ángulo de contacto de los productos NFC-AMDC12 

y NFC-AMDC18, se evaluó su compatibilidad con solventes orgánicos de carácter 

apolar. En la Figura 21 se muestra la dispersión de los productos nanocelulósicos 

(a) (b) (c)CA  ̴ 17º CA  ̴ 61º CA  ̴ 67º 
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obtenidos en tolueno. De igual forma, en la Tabla 5 se referencia la estabilidad vi-

sual de estos materiales en agua y en tolueno, respecto a las NFC oxidadas de 

partida.  

 

A pesar de que el ángulo de contacto no supera los 90º en NFC-AMDC12 y NFC-

AMDC18, lo que indica que estos materiales conservan un grado moderado de mo-

jabilidad en agua, la mejora en sus propiedades hidrofóbicas junto con la asistencia 

de la radiación ultrasonido permitieron su dispersión en tolueno. En la Figura 21 se 

puede apreciar que la afinidad de NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 por el agua dis-

minuye, mientras que en tolueno se dispersan de forma homogénea y sin que se 

observe precipitación de sólidos o agregados.  

 

Material 
Dispersión visual 

Agua Tolueno 

Nanofibrillas Estable Inestable 

NFC-AMDC12 Inestable Estable 

NFC-AMDC18 Inestable Estable 

 

 

Estos resultados permiten comprobar que por medio de la funcionalización de las 

NFC oxidadas con agentes hidrofóbicos como las aminas de cadena larga se con-

fieren propiedades hidrofóbicas a los materiales nanocelulósicos. De igual forma, la 

funcionalización de estos materiales permite su dispersión en medios de carácter 

medianamente apolar, como el tolueno, compatibles con la fase oleosa de una emul-

sión de un crudo. En general, para realizar tratamientos químicos en pozos petrole-

ros son de uso común solventes de mediana polaridad e.g., varsol, xileno o mezcla 

Tabla 5. Dispersión visual de los productos 

celulósicos obtenidos. 

Figura 21. Dispersión visual de los 

productos funcionalizados en tolueno. 
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de ambos, entre otros (Quintana, 2008). Con base en esto, se generaron dos pro-

ductos aplicables a una emulsión natural de crudo pesado de tipo agua en aceite.  

 

El balance hidrofílico-lipofílico (HLB) se estimó de acuerdo con la relación empírica 

de Davies (1957). En este sentido, el valor para los productos NFC-AMD12 y NFC-

AMDC18 corresponde a la Ecuación 9. 

 
𝐻𝐿𝐵𝑐𝑎𝑙 = 7 + 0,5 (3 − 𝐷𝑂1) + 1,3 (2) + 2,1 (𝐷𝑂2) + 9,6 (𝐷𝑆) − 0,475 (5 +

𝑛𝑐 𝑥 𝐷𝑆)  

 

La contribución de los grupos hidrofílicos y lipofílicos para la unidad monomérica de 

los productos nanocelulósicos funcionalizados se describe a continuación en la Ta-

bla 6. 

 

 

Estructura molecular Grupos hidrofílicos Contribución 

  

-OH 0,5 

-O- 1,3 

-COOH 2,1 

-CO-NH- 9,6 

Grupos hidrofóbicos Contribución 

-CH, -CH2, -CH3 -0,475 

 

La selección de un agente demulsificante con un adecuado HLB es necesaria para 

lograr una deshidratación eficiente de la emulsión C52M, dado que este valor se 

relaciona con capacidad del aditivo de migrar y adsorberse en la interfase agua-

crudo. Los grupos hidroxilo en la estructura de NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 mo-

dulan el carácter hidrofílico en el biopolímero; el balance de esta característica hi-

drofílica es importante puesto que los surfactantes que actúan como deshidratantes 

de emulsiones de tipo w/o tienen un marcado carácter polar (Davies, 1957). 

Ecuación 9 

Tabla 6. Contribución de grupos hidrofílicos y lipofílicos para la unidad mo-

nomérica de los productos funcionalizados. Tomado de (Davies, 1957).  
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Los HLB calculados para NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 fueron 12,2 y 9,9, respec-

tivamente, lo cual evidencia la atracción simultánea de los materiales funcionaliza-

dos por las fases de la emulsión C52M. De acuerdo con su estructura química (HLB 

= 8 – 18), estos productos funcionalizados tienden tanto a formar emulsiones o/w 

como a desestabilizar emulsiones w/o (Ojinnaka et al. 2016; Vander Kloet et al. 

2002; Davies 1957).   

 

Feng et al. (2011), utilizaron la relación de Davies para calcular el HLB de la etilce-

lulosa con diferentes grados de sustitución, a partir de la contribución de los grupos 

hidrofílicos e hidrofóbicos de su unidad monomérica. Los HLB para estos materiales 

estuvieron entre 7 y 8 lo cual les permitió clasificarlos como demulsificantes de emul-

siones de tipo w/o.  

 

La determinación del HLB de los productos NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 nos per-

mite confirmar que por medio de la funcionalización superficial de las NFC oxidadas 

se obtuvieron materiales biopoliméricos con propiedades anfifílicas y gran actividad 

superficial, que representan una alternativa innovadora como demulsificantes de 

emulsiones w/o de crudos naturales colombianos.  

 

 

5.3.  APLICACIÓN DE LOS NANOFLUIDOS DE CELULOSA FUN-

CIONALIZADA EN EMULSIONES REALES DE TIPO W/O 

 

5.3.1 Test de botellas. El contenido inicial de agua, BSW, en el crudo C52M fue de 

55%. Para determinar la efectividad de los materiales celulósicos en la deshidrata-

ción de la emulsión se evaluaron los nanofluidos en concentraciones de 100, 750, 

1500 y 3000 ppm. Es importante resaltar que la función del solvente de los aditivos 

es actuar como ‘vehículo’ de los aditivos hasta la interfase y a su vez ser un reductor 

de la viscosidad del medio. Para descartar la capacidad de liberación de agua del 
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tolueno se realizó un test de botella control y se encontró que la eficiencia en la 

separación del solvente puro fue menor del 12 % (véase Figura 22). 

 

 

 
Figura 22. Test de botella realizado a la emulsión C52M con el solvente (izquierda) y volu-

men de agua libre vs concentración del demulsificante evaluado. 

 

En la mínima concentración (100 ppm), solo se logró evidenciar la separación de 

agua libre con la adición de los demulsificantes comercial 1. A partir de 750 ppm de 

los nanofluidos NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 es posible observar diferentes volú-

menes de agua separada en el tiempo de las pruebas de botella (30 min), al igual 

que con los dos productos comerciales usados como referencia (véase Figura 23).  
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Figura 23. Test de botella realizado a la emulsión C52M para evaluar los nanofluidos con 

base en nanocelulosa funcionalizada. 

 

La máxima eficiencia de los nanofluidos NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 en la des-

hidratación de la emulsión de crudo natural C52M (73 y 68 %, respectivamente) 

puede compararse con la máxima eficiencia de los aditivos comerciales CO-1 (78 

%) y CO-2 (73,7 %) (véase Tabla 7). Esto nos permite contrastar estos materiales 

nanocelulósicos funcionalizados con productos comerciales de referencia incluso a 

bajas concentraciones de dosificación. 

 

 

  

750 ppm 1500 ppm 3000 ppm750 ppm 1500 ppm 3000 ppm

(d) Comercial 2(c) Comercial 1

750 ppm 1500 ppm 3000 ppm750 ppm 1500 ppm 3000 ppm

(b) NFC-AMDC18(a) NFC-AMDC12
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Tabla 7. Eficiencia de deshidratación de los productos evaluados en la emulsión de crudo 

real ‘C52M’. 

Material 
Eficiencia de deshidratación, % 

Fase acuosa 
750 ppm 1500 ppm 3000 ppm 

Tolueno (solvente) <12 <12 <12 No se observa 

Comercial 1 78,6 78,6 78,6 Clara 

Comercial 2 24,6 29,5 73,7 Precipitado 

NFC-AMDC12 58,9 73,7 73,7 Clara 

NFC-AMDC18 68,8 68,8 58,9 Clara 

 

El nanofluido de mayor rendimiento en la separación de agua libre de la emulsión 

fue NFC-AMDC12 con una eficiencia del 73,7% en concentración de 1500 ppm. 

Este valor se mantuvo constante al aumentar la concentración del nanofluido a 3000 

ppm, lo cual indica que corresponde al máximo porcentaje de separación que logra 

en el C52M. Asimismo, el producto NFC-AMDC18 mostró una eficiencia del 68,8% 

tan solo a 750 ppm de dosificación en el crudo, la cual se mantuvo al aumentar la 

concentración a 1500 ppm. A una concentración de 3000 ppm la eficiencia fue del 

58,9 %, lo que puede indicar que se alcanzó el punto de inversión del surfactante.  

 

Los aditivos comerciales también lograron la separación de agua libre, siendo el 

comercial 1 el de mayor eficiencia con un 78 % a tan solo 750 ppm, eficiencia que 

se mantuvo en todas las concentraciones evaluadas. En cambio, el aditivo comer-

cial 2 presentó eficiencias muy bajas del orden del 30% en concentraciones de hasta 

1500 ppm; solo en 3000 ppm logró igualar el efecto de los nanofluidos obtenidos, 

con un desempeño del 73,7 %. 

 

La acción demulsificante de los nanofluidos con base en celulosa funcionalizada se 

puede explicar desde el punto de vista estructural. Los materiales nanocelulósicos 

tienen una gran área superficial y son muy reactivos debido a la presencia de grupos 

hidroxilo. Al producir nanofibrillas con grupos iónicos superficiales e hidrofobizar la 
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superficie se otorga un carácter anfifílico al material (HLB 9 – 12) que permite dis-

persarlo en un solvente orgánico compatible con el crudo, que a su vez también 

hace las veces de vehículo para movilizar los nanomateriales hasta la interfase de 

la emulsión. 

 

Feng (2010) estudió el proceso por el cual la celulosa modificada (etilcelulosa) de 

tipo macro es capaz de separar una emulsión de tipo w/o y encontró que este ma-

terial presenta gran actividad interfacial, logra adherirse a la interfase y debilita la 

película rígida que se forma por los surfactantes naturales del petróleo. La capa 

formada por la celulosa en la interfase de la gota de agua es más flexible y permite 

la floculación y coalescencia de las gotas de agua, lo que promueve la separación 

de las fases (Feng et al., 2011; Hou et al., 2012). 

 

5.3.2. Análisis de tamaño de gota. En la Figura 24 se puede apreciar la disminu-

ción en la cantidad y el tamaño de las gotas de agua presentes en el crudo sin tratar 

y al ser deshidratado luego de aplicar los diferentes nanofluidos con base en celu-

losa durante el test de botella. 

 

El crudo C52M sin tratamiento presenta gran cantidad de agua emulsionada, cuya 

morfología no es constante y no puede apreciarse claramente por la deformación 

de las gotas al momento del análisis por microscopía. Sin embargo, en su mayoría 

las gotas de agua presentes tienen tamaños variados y que en algunos casos son 

superiores a los 20 micrómetros.  
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Figura 24. Micrografías tomadas al crudo C52M antes y después de realizar el test de bo-

tella con los nanofluidos de celulosa funcionalizada. (a) emulsión C52M. (b) fase oleosa 

deshidratada con NFC-AMDC12. (c) fase oleosa deshidratada con NFC-AMDC18.   

 

Al tratar la emulsión C52M con los nanofluidos NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18 se 

observa claramente la disminución en la cantidad y del tamaño de las gotas de agua 

remanentes en la fase oleosa del crudo deshidratado. Esto nos indica que los ma-

teriales celulósicos promueven la separación de la fase acuosa de la emulsión a 

través de fenómenos fisicoquímicos como la floculación y coalescencia. 

 

5.3.3. Propiedades reológicas. El análisis reológico permitió obtener las curvas de 

flujo que corresponden al esfuerzo de corte (shear stress) vs la velocidad de corte 

o shear rate. En la Figura 25 se muestra el comportamiento reológico para el crudo 

(b)

20 µm

20 µm 20 µm 20 µm

(a)

(c)

20 µm 20 µm 20 µm
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emulsionado, el efecto que causa el solvente (tolueno) y el efecto de los nanofluidos 

y de los aditivos comerciales en diferentes concentraciones. Estas curvas permiten 

hacer una clasificación cualitativa del flujo de los materiales. 

 

 

 
Figura 25. Curvas de Flujo de shear stress vs shear rate del crudo C52M a temperatura 

ambiente. Aditivos: NFC-AMDC12, NFC-AMDC18, Comercial 1 y Comercial 2. 

 

A diferentes fracciones o cortes de agua de la fase acuosa, las emulsiones de pe-

tróleo pueden comportarse como fluidos de adelgazamiento o pseudoplásticos; es 

decir, a medida que aumenta velocidad de corte, la viscosidad disminuye. Una emul-

sión también puede exhibir una tensión de fluencia o yield stress, es decir, que la 

velocidad de corte sigue siendo cero hasta que se alcanza una tensión umbral de 

corte o tensión de fluencia. El flujo pseudoplástico también puede ser dependiente 

0,01 0,1 1 10 100
1E-3

0,01

0,1

1

10

100

1000

 C52M

 Tolueno

 NFC-AMDC12 750 ppm

 NFC-AMDC12 1500 ppm

 NFC-AMDC12 3000 ppm

S
h

e
a

r 
s

tr
e

s
s

 (
P

a
)

Shear rate (s
-1
)

0,01 0,1 1 10 100
1E-3

0,01

0,1

1

10

100

1000

 C52M

 Tolueno

 NFC-AMDC18 750 ppm

 NFC-AMDC18 1500 ppm

 NFC-AMDC18 3000 ppm

S
h

e
a

r 
s

tr
e
s

s
 (

P
a
)

Shear rate (s
-1
)

0,01 0,1 1 10 100
1E-3

0,01

0,1

1

10

100

1000

S
h

e
a
r 

S
tr

e
s
s
 [

P
a
]

Shear Rate [1/s]

 C52M

 Tolueno

 CO-1 750 ppm

 CO-1 1500 ppm

 CO-1 3000 ppm

0,01 0,1 1 10 100
1E-3

0,01

0,1

1

10

100

1000

S
h

e
a
r 

S
tr

e
s
s
 [

P
a
]

Shear Rate [1/s]

 C52M

 Tolueno

 CO-2 750 ppm

 CO-2 1500 ppm

 CO-2 3000 ppm



 

80 
 

del tiempo, o tixotrópico, en cuyo caso la viscosidad disminuye en virtud de una 

velocidad de corte constante (Al-Sabagh et al., 2013). 

 

De la Figura 25 se puede inferir que el crudo emulsionado presenta un comporta-

miento pseudoplástico en todos los casos de tratamiento químico. La variación del 

comportamiento reológico del crudo en diferentes intervalos de velocidad de corte 

se atribuye principalmente a la tendencia que tienen las gotas de agua de la fase 

dispersa a modificarse bajo diferentes regímenes de flujo. 

 

El comportamiento pseudoplástico de la emulsión se corroboró después de obtener 

los parámetros reológicos como: punto de cedencia, índice de consistencia e índice 

de comportamiento, por medio del ajuste de los datos experimentales al modelo 

matemático de ley de potencias (véanse Tablas 8 y 9). 

 

Tabla 8. Modelo reológico y viscosidad aparente de la emulsión de crudo natural C52M. 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 9. Modelo reológico y viscosidad aparente de la emulsión de crudo natural C52M y 

los aditivos NFC-AMDC12 y NFC-AMDC18. 

Modelo Crudo C52M 

Ley de Potencia Blanco solvente 

𝝉 = 𝒌𝜸𝒏 𝜏 = 9,044𝛾0.901 

R2 0,9845 

𝜇𝑎𝑝 =  k(𝛾)𝑛−1 𝜇𝑎𝑝 = 9,044(𝛾)0.901−1 

Modelo Crudo C52M – Nanofluido NFC-AMDC12 

Ley de Potencia 750 ppm 1500 ppm 3000 ppm 

𝝉 = 𝒌𝜸𝒏 𝜏 = 5.213𝛾0.853 𝜏 = 3.191𝛾0.758 𝜏 = 2.551𝛾0.685 

R2 0,998 0,999 0,995 

𝜇𝑎𝑝 =  k(𝛾)𝑛−1 𝜇𝑎𝑝 = 5.213(𝛾)0.853−1 𝜇𝑎𝑝 = 3.191(𝛾)0.758−1 𝜇𝑎𝑝 = 2.551(𝛾)0.685−1 
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El índice de consistencia “𝑘", que es una medida indirecta de la viscosidad, demues-

tra que al aumentar la concentración de nanofluido su valor disminuye, lo que indica 

una menor resistencia del fluido a deformarse y por ende una menor viscosidad. Por 

otra parte, el índice de comportamiento, 𝑛, con valores menores que cero para todos 

los casos, comprueba que el fluido tiene un comportamiento ‘pseudoplástico’ según 

lo reporta la literatura: 𝑛 > 1 = dilatante; 𝑛 < 1 = pseudoplástico y 𝑛 = 1 newtoniano 

(Morrison, 2001).  

 

El índice de comportamiento para emulsiones crudo-agua a menudo está en el 

rango 0,2-0,8, y tiende a disminuir cuando la concentración de fase dispersa au-

menta, es decir, cuando empieza la coalescencia de gotas pequeñas para formar 

una gota de mayor tamaño. En este estudio se evidencia la disminución en este 

parámetro a medida que la concentración del nanofluido aumenta. 

 

En la Figura 26 se presentan las curvas de flujo de viscosidad vs shear rate para el 

crudo emulsionado y cada uno de los aditivos adicionados; cada curva permite com-

parar los efectos reológicos ocasionados por la adición del solvente, de los nano-

fluidos y de los aditivos comerciales en diferentes concentraciones.  

 

Modelo Crudo C52M – Nanofluido NFC-AMDC18 

Ley de Potencia 750 ppm 1500 ppm 3000 ppm 

𝝉 = 𝒌𝜸𝒏 𝜏 = 4.326𝛾0.757 𝜏 = 6.446𝛾0.712 𝜏 = 3.205𝛾0.788 

R2 0,998 0,999 0,997 

𝜇𝑎𝑝 =  k(𝛾)𝑛−1 𝜇𝑎𝑝 = 4.326(𝛾)0.757−1 𝜇𝑎𝑝 = 6.446(𝛾)0.712−1 𝜇𝑎𝑝 = 3.205(𝛾)0.788−1 
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Figura 26. Curvas de Flujo de viscosidad vs shear rate del crudo C52M a temperatura am-

biente. Aditivos: NFC-AMDC12, NCF-AMDC18, Comercial 1 y Comercial 2. 

 

Las emulsiones w/o pueden comportarse como fluidos no newtonianos; es decir que 

su viscosidad no es constante en el tiempo sino que es función de una velocidad de 

deformación o shear rate. El tamaño, forma, cantidad y deformación de las gotas de 

fase dispersa, así como las interacciones que ocurren entre ellas, afectan significa-

tivamente la reología de las emulsiones; cuya viscosidad es mayor que las viscosi-

dades de las fases que la componen (agua y crudo) (Holmberg, 2002).  

 

Por esta razón, es importante la selección del demulsificante adecuado dado que 

estos compuestos modifican la compresibilidad y las propiedades reológicas de las 

películas interfaciales agua-crudo permitiendo el drenaje de las películas delgadas 
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entre las gotas dispersas lo cual favorece la coalescencia y la separación de las 

fases de la emulsión (Al-Sabagh et al., 2013).  

 

Las gráficas de viscosidad inician con un comportamiento constante a bajos valores 

de shear rate. Esto se debe a que a estos valores el fluido no presenta deformacio-

nes significativas. A valores superiores a 0,1 s-1, la viscosidad de la emulsión dismi-

nuye considerablemente al aumentar la concentración de los nanofluidos y de los 

aditivos comerciales; lo cual se debe a que el volumen de fase dispersa disminuye 

a medida que aumenta la deshidratación de las emulsiones de crudo por acción de 

los demulsificantes agregados. Dado que el crudo tratado presenta menor cantidad 

de agua (tamaño y volumen de gotas), la emulsión presenta menor resistencia a 

fluir.   

 

Al contrastar la reología con los resultados de las pruebas de botella se encuentra 

una relación coherente. Por ejemplo, para el nanofluido NFC-AMDC12 la recupera-

ción de agua es proporcional a la concentración del aditivo, razón por la cual la 

viscosidad y el índice de consistencia disminuyen al igual que el índice de compor-

tamiento. En el caso del nanofluido NFC-AMDC18, las concentraciones de 750 y 

1500 ppm alcanzaron un mayor porcentaje de agua recuperada (68%); razón por la 

cual el índice de comportamiento tiene valores inferiores a la concentración de 3000 

ppm, donde la recuperación de agua fue menor (58%). 

 

La reología de la emulsión al ser tratada con los aditivos comerciales también evi-

dencia la similitud del efecto surfactante de los nanofluidos con base en celulosa 

funcionalizada. Esto puesto que, al igual que los nanofluidos, el efecto reológico 

causado por el aditivo comercial hace que el crudo emulsionado se comporte como 

un fluido pseudoplástico y disminuya su viscosidad en varios órdenes de magnitud, 

lo que evidencia un cambio de la composición de la emulsión que puede atribuirse 

la separación de fases.  



 

84 
 

Es importante enfatizar que el uso del tolueno como solvente, en todos los casos, 

contribuye a una reducción significativa de la viscosidad de la fase continua. La dis-

minución de esta propiedad le permite a la molécula surfactante entrar en contacto 

con las fases; además genera un aumento en la diferencia de densidades de las 

dos fases, aumenta la velocidad en el movimiento de las gotas y reduce los tiempos 

de coalescencia (Marfisi, 2005).  
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6. CONCLUSIONES 

 

 

Se obtuvieron nanofibrillas de celulosa cristalina mediante la oxidación con el radical 

TEMPO. La morfología de estas nanofibrillas es alargada y altamente enredada, 

con diámetros de tamaño nanométrico y longitudes que alcanzan varios micróme-

tros. En suspensión acuosa, estas nanopartículas presentaron alta estabilidad co-

loidal en el tiempo. 

 

Las nanofibrillas de celulosa presentaron un índice de cristalinidad mayor de 60% y 

la temperatura de degradación térmica no varió significativamente tras la reacción 

de oxidación; por ende, los materiales sintetizados además de ser cristalinos son 

estables térmicamente, propiedad que permite que sean aplicados en procesos de 

rompimiento de emulsiones que involucren altas temperaturas.  

 

Se diseñó una metodología eficiente para la amidación superficial de las nanofibri-

llas de celulosa por medio del acoplamiento con aminas primarias de cadena larga, 

utilizando la sal de uronio TBTU como agente amidante. Los materiales funcionali-

zados presentaron propiedades térmicas mejoradas en comparación con las nano-

fibrillas de partida. Adicionalmente, aumentó la hidrofobicidad del biopolímero, lo 

cual permitió la dispersión de estos productos en solventes de mediana polaridad 

como el tolueno. Con base en esto, se formularon los nanofluidos NFC-AMDC12 y 

NFC-AMDC18.  

 

Los nanofluidos con base en materiales celulósicos funcionalizados presentaron 

alta eficiencia (hasta 73%) en la deshidratación  de la emulsión del crudo C52M 

durante las pruebas de botella y su desempeño fue similar al de un primer aditivo 

comercial e incluso superior al de un segundo aditivo comercial. Al evaluar el efecto 
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del solvente-vehículo utilizado (tolueno) la eficiencia de separación de agua fue in-

ferior al 12 %, razón por la cual el efecto demulsificante se atribuye a las nanopartí-

culas de celulosa funcionalizadas.  

 

Por medio del análisis reológico se determinó el comportamiento pseudoplástico del 

crudo y se evaluó la viscosidad de la emulsión, la cual disminuyó considerablemente 

a medida que aumentó la concentración de los nanofluidos adicionada. Esto permi-

tió corroborar los cambios fisicoquímicos de la emulsión como consecuencia del 

tratamiento químico. El análisis morfológico del crudo deshidratado permitió obser-

var una disminución en el tamaño y en la cantidad de las gotas de agua en el crudo 

en comparación con su estado inicial emulsionado.  

 
 

 

  



 

87 
 

7. RECOMENDACIONES 

 

 

Se recomienda evaluar los nanofluidos de celulosa funcionalizada, derivados de 

este trabajo de investigación, en diferentes emulsiones naturales de crudos pesados 

y extra pesados colombianos, con el fin de evaluar la versatilidad de estos productos 

en la separación eficiente de emulsiones. 

  

Se recomienda llevar a cabo la reacción de amidación con aminas primarias de di-

ferentes longitudes de cadena alifática, diferentes a las empleadas en este trabajo 

de investigación, con el fin de abarcar un rango amplio de compuestos derivados de 

las NFC que puedan ser útiles en la deshidratación de emulsiones de crudos natu-

rales colombianos. Asimismo, evaluar el efecto de co-surfactantes en los nanoflui-

dos. Esto podría disminuir la concentración de principio activo necesario para la 

demulsificación eficiente de las emulsiones naturales de tipo w/o.  

 

Para establecer experimentalmente el mecanismo de deshidratación de las emul-

siones de tipo w/o, se recomienda realizar estudios de difusión molecular de los 

productos derivados de las NFC. Asimismo, se recomienda determinar el cambio en 

la tensión interfacial a medida que se agregan diferentes concentraciones de los 

nanofluidos con base en nanofibrillas de celulosa funcionalizadas, así como la de-

terminación de la capacidad micelar crítica de estos materiales. 

 

Realizar el análisis oscilatorio del crudo emulsionado antes y después del trata-

miento químico para determinar el comportamiento viscoelástico (módulos de elas-

ticidad) de la emulsión y sus cambios a medida que aumenta la concentración del 

aditivo.  
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