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Resumen: Las principales reservas de petréleo en Venezuela son de crudo pesado y extrapesado,
y debido al incremento de demanda de energia del mundo, Venezuela esta investigando sobre
diferentes métodos de produccion de este crudo. Uno de los métodos estudiados es la inyeccion de
vapor de agua, con el fin de disminuir la viscosidad del crudo y mover el mismo a superficie. Sin
embargo, este método puede promover la formacion de emulsiones estables agua en aceite
(emulsiones W/O), las cuales incrementan la viscosidad original del crudo y dificultan el transporte
del mismo en superficie. Para tratar de solventar este problema, diferentes formulaciones de
surfactantes acuosos son usados para mezclarlos con las emulsiones W/O y producir emulsiones
inversas inestables de crudo extrapesado en agua (emulsiones O/W). Ademas, este método
permite disminuir la viscosidad del crudo y consecuentemente mejorar el transporte del mismo
hasta las plantas de tratamientos, donde la emulsion es rota y deshidratada. Las formulaciones de
surfactantes evaluadas para formar las emulsiones O/W fueron soluciones alcalinas, las cuales
activan los surfactantes naturales (SN) presentes en el crudo. Adicionalmente se evaluaron
mezclas de acidos grasos, mayoritariamente acido oleico y linoleico, con sales de sodio y
monoetanolamina. Los resultados muestran la formacion de emulsiones multiples tipo W/O/W,
cuando la emulsion OW es mezclada con las formulaciones de surfactantes. Sin embargo, la
viscosidad de las emulsiones multiples es similar a la del agua y puede ser facilmente transportada.
En orden de romper y deshidratar las emulsiones multiples fue utilizado el método de
calentamiento en sinergia con salmuera durantes varias horas. Los mejores resultados fueron
obtenidos cuando las emulsiones multiples estuvieron en contacto con el quimico natural de
alquil-poliglucésido extraido de la planta Aloe Vera. Este alquil-poliglucésido trabaja como un
excelente desemulsificante en sinergia con calentamiento por varias horas ya que el porcentaje de

deshidratacion fue hasta 98%.



EVALUATION OF FORMULATIONS OF DEMULSIFICANT TO WATER IN
EXTRAHEAVY CRUDE OIL EMULSIONS.
Jose Martinez®, Emir Escalona‘", Xiomara Gutierrez!" and Julio Osuna®

(1)PDVSA-Intevep. P.O. BOX 76343, Caracas 1070-A. Venezuela.
(2)Universidad Central de Venezuela. P.O. BOX 76343, Caracas 1070-A.
Venezuela.

Keywords: Emulsion, extraheavy oil, Formulations, Natural Surfactant.

Abstract: The petroleum main reserves in Venezuela are of extraheavy and heavy crude
oil and due to the increase of the world demand of energy, Venezuela is researching over
different methods of production this petroleum. One of the studied methods is the water
steam injection, to diminish the crude oil viscosity and to move in until the surface.
However, this method can promote the formation of water in crude oil stable emulsions
(W/O emulsion), which increases the original crude oil viscosity and its transport at
superface is more difficult. In order to try to solve this problem, different aqueous
formulations of surfactans were used to mix it with the WO emulsions and to produce a
extraheavy crude oil in water unstable inverse emulsion (W/O emulsion). This method
allows to diminish the crude oil viscosity and consequently to improve the transport it until
the treatment plants, where the emulsion is broken and dehydrated. The surfactant
formulations evaluated were alkaline aqueous solutions, which activate Natural Surfactant
present in oil crude. Additionally, a fatty acid aqueous mixture, mainly oleic and linoleic
acid and its salts of sodium or alkanolamine were used to form the O/W emulsion. The
results showed the formation of multiple emulsions type W/O/W, when W/O emulsion was
mixed with the surfactant formulations. However, the multiple emulsion viscosity was
similar to the water and could be transported easily. In order to break and to dehydrate the
multiple emulsions was used the method of heating and treatment with brine during
several hours. The best results were obtained when the multiple emultions were in contact
with a natural chemical compound of alkyl polyglucoside extracted of the Aloe Vera plant.
This alkylpolyglucoside worked as an excellent demulsificant in synergy with the heating

and brine solution, since the emulsions dehydration percentage was until a 98%.
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CAP. | INTRODUCCION

La existencia de emulsiones se conoce desde hace muchisimos anos. En
un principio, se prepararon bajo fundamentos netamente artesanales, y su
produccion resultaba un arte, dificil de dominar, que distaba mucho de ser una
actividad técnico-cientifica. Durante la primera mitad del siglo pasado, se
realizaron investigaciones interesantes, que condujeron a entender los principios
basicos y los mecanismos de accion de los fendmenos interfaciales y de la
quimica coloidal involucrada. Estos desarrollos permitieron iniciar la
transformacion del arte de hacer emulsiones, en una técnica con bases cientificas

muy bien definidas.

En la industria petrolera, las emulsiones son muy comunes. El petréleo
normalmente se produce con cantidades apreciables de agua, buena parte de ella
formando una emulsién de agua en petroleo. Mediante procesos de deshidratacion
y desalacion, el agua y las sales son separadas del petréleo para sus posteriores
tratamientos. La industria petrolera nacional (PDVSA), actualmente tiene como
reto incrementar la produccién actual de crudo de 3,4 a 5,8 MMBD para finales del
2012%2 Para cumplir con esta exigencia, PDVSA esta focalizada en valorizar los
crudos extrapesados que se encuentran en su mayoria en la Faja Petrolifera del
Orinoco (FPO).

Como primer paso se ha realizado el estudio de la cuantificacion de las
reservas de los crudos pesados y extrapesados (CP/XP), indicando que
Venezuela posee 235 mil millones de barriles de crudo (MMBD) la cual la
posiciona como el primer pais en reservas de crudo petroleras a nivel mundial'®.
Como segundo paso, pero igual de importante que el primero, se estan evaluando
diferentes técnicas para producir CP/XP de la FPO, y las que se proponen de

manera inmediata son métodos térmicos ya que son los mas conocidos y



utilizados para producir estos crudos. Uno de los métodos térmicos mas utilizados
es la inyeccion de vapor de agua para calentar el crudo y bajar su viscosidad

permitiendo de esta manera movilizarlo a nivel del yacimiento.

El método de inyeccién de vapor de agua para producir CP/XP ofrece el
inconveniente de condensacion del agua que asociada a la tiene el yacimiento de
manera natural puede promover la formacion de emulsiones estables de agua en
crudo (W/O)¥. Considerando que la produccién de estos CP/XP debe ser alta,
para cumplir con la cuota de producciéon propuesta para el 2012 en orden de
suplantar el agotamiento de crudos livianos y mediados, la formacién de
emulsiones W/O sera una limitacion que habra que solventar. Y para resolver esto
se han desarrollado diferentes métodos de rompimiento de estas emulsiones,
entre los cuales esta el uso de aditivos desemulsificante!®, calentamiento, dilucion,

electricidad, etc.

Sin embargo, estos aditivos desemulsificante se han desarrollado para
crudos producidos en areas tradicionales, donde la mayoria de los crudos son
livianos y medianos. Y se prevé que estos desemulsificante no funcionaran tan
eficientemente en crudos pesados y extrapesados. Esto ultimo se espera debido a
que la composicion fisicoquimica de los CP/XP es diferente a la de los crudos
livianos y medianos o pesados diluidos, por ejemplo, la mayoria de los CP/XP
contienen compuestos poliaromaticos de alto peso molecular o estructuras muy
complejas y un alto contenido de compuestos acidos que contribuyen a la

estabilizacion de las emulsiones W/O.



CAP. Il FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1.1 Emulsiones.

Clasicamente una emulsion esta definida como una fase liquida continua y
homogénea que tiene dispersa una segunda fase liquida, discontinua e inmiscible
en la primera[el, esta definicion no considera los factores que involucran la
estabilidad de las emulsiones como la presencia sustancias tensos-activas que
permiten la disminucion de tensiones interfaciales y estabilizan la fase interna de

la emulsion, evitando asi su separacion.

La formacion de emulsiones es basicamente un proceso no espontaneo,
denominado emulsificacion, que consiste en agitar una mezcla de agua-aceite-
surfactante, con un equipo mecanico que genere turbulencia. El resultado de este
proceso depende de la naturaleza y proporcion de las fases, ademas de la forma
como se lleve a cabo, es decir, no sélo del tipo de aparato mezclador, sino
también de la programacién espacial y temporal de los componentes y sus

condiciones!”.

En el momento en que se mezclen dos liquidos puros e inmiscibles estos
tiende a formar una dispersion en vez de permanecer separados, el grado de
dispersion depende del mecanismo de agitacion. En teoria, los liquidos puros se
separan en dos capas una vez cese la agitacidn que dispersa los mismos, en la
practica las mezclas de dos liquidos puros o impuros tienden a formar una

dispersion.

Las emulsiones son dispersiones que pueden permanecer en ese estado
debido a la presencia de una tercera sustancia denominada surfactante

(sustancias tenso-activas) que se encarga de estabilizar la dispersion de forma



que no ocurra la separacion de los liquidos en diferentes fases, durante un tiempo
determinado. El mismo puede variar desde unos pocos segundos hasta varios
afnos, dependiendo de la finalidad para la cual el sistema esta siendo utilizado. Las

emulsiones son dispersiones pero no todas las dispersiones son emulsiones.

2.1.2 Estabilidad e inestabilidad de las Emulsiones.

Se ha afirmado que dos liquidos puros, no forman una emulsién estable.
Esto es facilmente demostrado con el caso de agua desionizada y benceno
purificado. Si una pequena cantidad de benceno purificado se afnade al agua
desionizada y la mezcla se agita vigorosamente en contacto con el aire, el
benceno sera disperso en el agua en forma de pequefias gotas. La observacion
del comportamiento de un sistema de este tipo revela varios fendomenos

importantes. Si la dispersidn se deja reposar'®, se producen tres hechos:

1. Las gotas de benceno se unen, de modo que en promedio, aumentan
en tamano.

2. Las gotas de benceno se posicionan en la parte superior del
contenedor.

3. La capa de gotas coalescen en una sola capa de benceno.

Todos los factores que conducen a la estabilidad de las emulsiones estan
ausentes, y todos los factores que rompen las emulsiones estan enfatizados.
Inmediatamente después de terminar la agitacion, el sistema esta compuesto por
esferas dispersas en un medio liquido. Este sistema tiene una gran cantidad de

area interfacial entre las dos fases. Se ha suministrado energia para producir esta



interface, y el sistema es termodinamicamente inestable. Dada la oportunidad, se

volvera a formar dos fases con una minima interface!®.

El cambio de energia libre asociado viene dado por la siguiente ecuacion:
AG= AA.y — AS Ecuacion 1
Donde:
AG: cambio en la energia libre debido a la formacién de gotas.
AA: Incremento en el area interfacial generada por el proceso de emulsificacion.
Y Tension interfacial.
T: Temperatura de trabajo.

AS:  Cambio de entropia durante el proceso.

Por lo general en la formacion de las emulsiones el término entrépico es
despreciable en comparacion al de la tensién interfacial, por lo tanto la ecuacién 2 puede

escribirse como:

AG=AAYy Ecuacion 2

El area interfacial aumenta en la formacion de una emulsion, AA es positiva,
por lo cual, de acuerdo a la ecuacion 2, AG también es positivo. Esto significa que

desde el punto de vista termodinamico las emulsiones son sistemas inestables!”.

Para que el sistema pueda reducir la zona interfacial, las gotas deben entrar
en contacto y luego unirse. En dispersiones diluidas las gotas estan lo
suficientemente lejos unas de otras y de la posibilidad estadistica de colision es

baja. Sin embargo, cuando dos gotas llegan a chocar, la probabilidad de



coalescencia es grande ya que las interfaces de las mismas estan ‘limpias’. Por lo
tanto, hay un continuo aumento del tamafio de las gotas y una reduccion en el
numero de ellas. Este proceso eventualmente se retarda a medida que disminuye
el niumero de las gotas y la distancia entre las mismas aumenta. Sin embargo,
antes de este efecto pueda ser observado, el fendmeno de creaming ocurre. Dado
que las gotas de benceno son mas ligeras que el agua, por fuerza de gravedad se
desplazan hacia la parte superior del recipiente y por tanto la distancia entre las
gotas se reduce. Todas las gotas que llegan a la interfase del aire se unen y

finalmente solo quedan dos fases.

Cada una de estas gotas de benceno seria esencialmente esférica y el
sistema puede ser idealizado como una coleccion de esferas dispersas en una
fase liquida. A menos que gotas individuales sean lo suficientemente pequefas
para ser mantenidas en suspension por fuerzas térmicas, ellas eventualmente se
deposita en el fondo o en el tope del recipiente y forman una capa de gotas. Esto

se conoce como creaming (nata o sedimento).

Al disminuir el numero de gotas y aumentar la distancia entre las mismas, la
coalescencia de las gotas disminuye debido a la menor probabilidad de colision. El
fendmeno creaming, sin embargo, sigue produciéndose y como las gotas estan
mas proximas por la accion de la gravedad, se promueve el contacto entre las
mismas, restaurando la coalescencia hasta que solo haya dos fases. En la figura 1

se observa los diferentes procesos que conllevan al rompimiento de una emulsion.
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Fig. 1 Procesos que toman lugar en el rompimiento de una emulsiont?,

2.2.1 Surfactante.

La presencia de fuertes grupos hidrofilicos y lipofilicos en la misma
molécula, independientemente de la naturaleza de esos grupos pero que
presentan propiedades fisicoquimicas en comun, son denominados surfactantes.
La palabra surfactante es de hecho una simplificacién de agente con actividad

superficial™Y.

Los surfactantes son moléculas anfililas, tenso-activas que presentan
actividad superficial o interfacial. La palabra anfifilo proviene de dos raices
griegas. De una parte el prefijo "amphi", que significa de ambos lados, doblemente
o alrededor. Por otra parte, la raiz "philos" que significa amigo de, o afin con. Una
sustancia anfifila tiene una doble afinidad, la cual se define desde el punto de vista
fisico-quimico como una doble funcién molecular (polar y apolar)*?, esta doble

funcién disminuye la tension superficial en la superficie de contacto existente entre



dos fases (por Ej.: dos liquidos insolubles uno en otro)!**!. Debido a esta propiedad

son llamadas también moléculas tenso-activas!**.

En general, el término tenso-activo se refiere a una propiedad de la
sustancia. Los anfifilos tiene muchas otras propiedades y se les califica segun las
aplicaciones de los mismos: jabones, detergentes, dispersantes, emulsionantes,
espumantes, etc!**. En la practica, casi todos los anfifilos de interés son tenso-
activos, es decir, que presentan un grupo polar y un grupo apolar que garantizan
una fuerte dualidad de interacciéon que puede satisfacerse solo cuando la molécula

migra en la interfase!*?,

Es necesario hacer resaltar que todos los anfifilos no poseen tal actividad,
para que esto suceda es necesario que la molécula posea propiedades
relativamente equilibradas, quiere decir, que no sea ni demasiado hidrofila ni

demasiado hidrofobal*.

2.2.2 Clasificacion de los surfactantes.
La clasificacion de los surfactantes se fundamenta en el poder de
disociacion del tenso-activo en presencia de un electrolito y de sus propiedades

fisicoquimicas.

Estos pueden ser clasificados por su tipo, por su estructura quimica, por su
ionizacion en el agua, en: idnicos o0 no-idnicos; y dentro de los iGnicos segun la
carga que posea la parte que presenta la actividad de superficie seran: aniénicos,

cationicos y anfoteros!*3%),



Los surfactantes anidnicos se disocian en un anién anfifilo y un cation, el

cual es, en general, un metal alcalino 0 un amonio cuaternario.

Los surfactantes no-idnicos no se ionizan, puesto que poseen grupos
hidréfilos del tipo alcohol, fenol, éter o amida. Una alta proporcion de estos
surfactantes pueden tornarse relativamente hidrofilicos gracias a la presencia de
una cadena poliéster del tipo poli 6xido de etileno. ElI grupo hidréfobo es
generalmente un radical alquilo o alquil benceno y a veces, una estructura de
origen natural como un acido graso, sobre todo cuando se requiere una baja

toxicidad.

Los surfactantes cationicos se disocian en solucidon acuosa en un cation
organico anfifilo y un anion generalmente del tipo halogenuro. La gran mayoria de
estos surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo sal de amina grasa o de
amonio cuaternario. La fabricacion de estos surfactantes es mucho mas cara que
la de los anteriores y es por esta razon que no se les utilizan salvo en caso de

aplicacion particular.

La combinacién dentro de una misma molécula de dos caracteres: aniénico
y cationico producen un surfactante llamado anfétero, como por ejemplo los
aminoacidos, las betainas o los fosfolipidos; ciertos anfoteros son insensibles al
pH, otros son de tipo catidnico a pH acido y de tipo aniénico a pH alto. Los
anféteros, son en general tan caros como los catidnicos y por esta razén su

utilizacion se reduce a aplicaciones particulares.

Hace unos veinte afos surgieron los surfactantes poliméricos; estos son

producidos asociando estructuras polimerizadas de tipo hidrofilico o lipofilico, en



forma de bloques o de injertos. Ciertos de estos surfactantes son indispensables
en procesos donde estan involucrados macromoléculas naturales como en la

deshidratacién de petroleo!**.

A su vez, los surfactantes pueden clasificarse segun su accion, aplicacion,
propiedades particulares o fendmenos involucrados. Se hablara entonces de
tenso-activos (disminuyen la tension), de jabones y de detergentes, de
humectantes (para cambiar el angulo de contacto), de dispersantes (coloides), de
agentes espumantes o antiespumantes (fases gas-liquido), de emulsionantes o de
desemulsificantes (fases liquido-liquido), de inhibidores de corrosion (gas-solido),

etclt21°,

2.2.3 Propiedades de los surfactantes.

Tipicamente un compuesto anfifilo es una molécula que se puede dividir en
dos partes. De un lado, una parte polar que contiene heteroatomos tales como O,
S, N, P, los cuales aparecen en grupos funcionales como alcohol, tiol, éter, éster,
acido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc. y por otra parte, un grupo
apolar compuesto por un hidrocarburo parafinico, ciclo parafinico o aromatico, el
cual puede eventualmente contener halégenos. En ciertos casos particulares, la

parte apolar puede ser una cadena de silicona o de poli 6xido de propileno.

La parte polar tiene afinidad para los solventes polares, particularmente el
agua, mientras que la parte apolar tiene afinidad para los solventes organicos, en
particular los hidrocarburos, aceites o grasas, o simplemente esta repelida por el
agua. Por esta razon la parte polar se denomina también hidrofilica, mientras que

a la parte apolar le corresponde el calificativo de lipofilico o hidrofobo.
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Debido a su doble afinidad, una molécula anfifila no se encuentra "cémoda"
ni en solvente polar, ni en solvente organico. Para satisfacer ambos tipos de
afinidades, el grupo polar debe estar solvatado por un solvente polar, mientras que
el grupo apolar debe encontrarse en un solvente organico, o por lo menos fuera
del solvente polar. Tales condiciones ocurren solamente en la frontera de dos

fases!*?,

2.2.4 Surfactantes Naturales.

Son compuestos que estan presentes en la mayoria de los crudos pesados,
extrapesados y bitumenes que poseen propiedades tensoactivas. Su composicion
quimica consta de acidos carboxilicos, fenoles, esteres, aminas de diferentes
pesos moleculares. Los compuestos acidos en su mayoria acidos carboxilicos,
cuando estan en contacto con una fase acuosa alcalina, producen sales con una

alta actividad interfacial™.

Los surfactantes naturales son altamente versatiles (producen emulsiones
tipo O/W, W/O y microemulsiones), generan una pelicula interfacial altamente
compacta, lo cual ocurre en menos de tres dias (producen emulsiones muy
estables). La pelicula interfacial formada estabiliza la emulsion debido a las
siguientes causas:

a) Disminuyen la tension interfacial. Por lo general, para emulsiones de crudo
la tension interfacial es de 30 a 36 mN/m. La presencia de sales también

disminuye la tension interfacial.

b) Forman una barrera viscosa que inhibe la coalescencia de las gotas. Este

tipo de pelicula ha sido comparada con una envoltura plastica.
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c) Si el surfactante o particula adsorbida en la interfase es polar, su carga

eléctrica provoca que se repelan unas gotas con otrast*’.

Estos surfactantes tienen aplicaciones en métodos de recuperacion
mejorada, transporte, generacion de energia termoeléctrica (Orimulsién®),
emulsiones de agua en combustible diesel, refinacion (acuaconversion®), etc. La
actividad interfacial de los surfactantes naturales y su capacidad para producir
emulsiones de un tipo u otro, asi como la estabilidad de las emulsiones depende

de los siguientes factores:

e Acidez y tipo de compuestos.

e Concentracion y tipo de alcali (los surfactantes naturales funcionan mejor en

forma de sal por tal razon se utiliza alcali en la fase acuosa).

e Salinidad de la fase acuosa.

e Tamano y tipo del contra-ion.

e Los surfactantes naturales tienen mayor solubilidad en fase acuosa al

incrementar la temperatura.

2.2.5 Surfactantes en la industria petrolera.

En construccion de pozos los surfactantes se usan como emulsionantes
(O/W y W/O), como agentes espumantes y antiespumantes, floculantes vy
adelgazantes, buscando sistemas con propiedades independientes de factores

fisico-quimicos como pH, temperatura, presion y salinidad ademas de ser
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amigables al ambiente. Un ejemplo de surfactante es la TOFA que se usa como
materia prima para producir surfactantes usados en fluidos como interflow, intoil,

entre otros™*®l.

2.3 Formulacion fisicoquimica del sistema.
2.3.1 Formulacion en sistemas surfactante-agua-aceite al equilibrio.

La formulacion fisicoquimica tiene que ver con la naturaleza de los
componentes, mientras que las cantidades relativas se consideran variables de
composicién. En el sistema mas simple, a saber el ternario minimo, hay tres
componentes: el surfactante (S), el agua (W) y el aceite (O), cada uno con su
potencial quimico estandar que define su estado fisico-quimico a cierta

temperatura y presion.

Las variables de formulacién, por tanto, 5 en un sistema real, o que no es
realmente la situacion en la mayoria de los casos porque pocas veces se usan
sustancias puras. El surfactante es en general una mezcla de sustancias con
grupos hidrofilicos vy lipofilicos variables, por razones de costo o para ajustar mejor
las propiedades, bien sea por acumular efectos (por ejemplo detergente
aniénico/noidnico en medio salado), bien sea para promediar una propiedad como
la hidrofilicidad, o bien sea para producir una sinergia como en el caso de las
mezclas anidnica/cationicas. La fase acuosa contiene por lo general electrdlitos,
en tipo y cantidad variable. En cuanto a la fase oleosa puede ser un hidrocarburo
puro, o contener desde algunos homaologos como los triglicéridos naturales hasta

miles de sustancias como en el caso de un petroleo crudo!*®,

Ademas de eso, muchos productos comerciales contienen otras sustancias

funcionales llamados aditivos como los cosurfactantes, los cosolventes, los
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hidrotropos, o los coloides protectores que se incorporan para producir un efecto

adicional.

Por lo cual, el equilibrio fisico-quimico depende de un gran numero de
variables susceptibles de alterar las variables intensivas de formulaciéon. Las
principales han sido reconocidas como aquellas que caracterizan los tres
componentes principales y sus interacciones en la interfase: la longitud de cadena
alquilo del surfactante, asi como su grupo hidrofilico, la salinidad de la fase acuosa
(tipo de electrolito y su concentracion), el tipo de aceite (su estructura, su volumen
molar y su polaridad), la presencia de cosurfactantes (tipo y concentracion), la

temperatura y la presion.

Es de primera importancia para el formulador poder cuantificar el efecto de
estas variables sobre el balance global de interacciones entre el surfactante el
agua y el aceite. Por lo tanto se ha tratado de describir el concepto de formulacion

desde hace mucho tiempo!??.

2.3.2 Correlaciones empiricas.

En 1973 el embargo petrolero produjo una rapida reaccién de los paises
consumidores de crudo, en particular los Estados Unidos de América y varios
paises europeos que tomaron de inmediato medidas tendientes a depender

menos del petréleo importado!®*.

Los primeros estudios, realizados en centros de investigacion de grandes
companiias petroleras, indicaron que el problema era muy dificil porque

involucraba numerosos aspectos, algunos de los cuales desconocidos.
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En consecuencia, las companiias petroleras abandonaron su tipica paranoia
de la confidencialidad para ponerse a trabajar juntas y para fomentar el desarrollo
de un campo de investigacidn académico en el area. Aportaron cantidades
considerables de dinero para complementar los financiamientos de las agencias

oficiales de los gobiernos.

2.3.3 Formulacion generalizada SAD.
Grupos de investigadores han desarrollado relaciones empiricas para
explicar variables de estabilidad de emulsiones mediante la afinidad de los

surfactantes presentes en el medio!*®%

. Sin embargo, los resultados obtenidos
son aplicados a sistemas limpios. La expresidon correlaciona la formulacion 6ptima
con la diferencia de potencial quimico estandar del surfactante en la fase agua y

del surfactante en la fase aceite:

* * *

SAD=-Po-(-Pw) =Hw-Ho Ecuacion 3.

El término SAD ("Surfactant Affinity Difference") significa a la afinidad como
el negativo del potencial quimico. Estos potenciales estandares dependen de la
referencia de concentracion que se toma y por tanto la relacion es numéricamente
valida en forma diferencial, ya que existe implicitamente una constante arbitraria
hasta tanto se define especificamente los estados de referencia en agua y en

aceite.

No obstante, para sistemas mas complejos como crudos pesados y
extrapesados, este concepto SAD tiene restricciones evidentes. La gran variedad
de compuestos presentes en petréleos ofrece limitaciones en formulaciéon de

emulsiones y tratamientos como deshidratacion.
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2.4 Fase oleosa.
2.4.1 Petrbéleo o crudo.

El petrdleo en su estado natural es una mezcla de compuestos organicos
de estructura variada y de pesos moleculares diferentes, lo cual lleva al disefio de
métodos de andlisis y procesamiento acorde con la complejidad del crudo y

considerando los productos que se desea obtener.

En general, es posible agrupar los constituyentes del petréleo en cuatro
grupos organicos bien definidos, a saber: a) Saturados, b) Aromaticos, c) Resinas

y d) Asfaltenos; este conjunto es conocido como SARA!®!,

A pesar de la diversidad de criterios que se adoptan al definir los asfaltenos,
se ha llegado a un consenso al catalogarlos como la fracciéon de crudo soluble en
tolueno (6 benceno) e insoluble en un exceso de n-alcano (pentano o

heptano)!?42°:2¢],

Los asfaltenos estan constituidos principalmente por anillos
aromaticos ligados con cadenas alquilicas y cicloalcanos, ademas de compuestos

heterociclicos que poseen N, S'y OF?".

Estudios recientes!*” muestran que la relacion C/H en los asfaltenos esta
por el orden de 1: 1,1 asi mismo aproximadamente el 40% del carbono presente,

es aromatico. Tal y como se muestra en la figura 2.
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Fig. 2 Estructura propuesta de asfaltenos!?®.

Las resinas constituyen la fraccion del crudo que comprende moléculas
polares que contienen a su vez heteroatomos como nitrogeno, azufre y oxigeno.
Operacionalmente, las resinas se definen como la fraccién del petroleo soluble en
alcanos ligeros como n-pentano y n-heptano pero insolubles en propano. La figura

3 muestra una molécula de resina propuesta por Carnahan!?®.

Fig. 3 Modelo de una molécula de Resina.

Las resinas poseen una relacion de C/H que oscila entre 1,2 — 1,7, su
estructura es similar a la de los asfaltenos pero su peso molecular es menor (<
1000 g/mol)!?®,
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En la Figura 4, se plantea un mecanismo de estabilizacion de asfaltenos en
el petroleo por moléculas de resinas. Agregados de asfaltenos solvatados por
resinas y adsorbidos en la interface aceite-agua a través de interacciones polares

y enlaces hidrégenos?.

19
NGl Agregado  primario
b "%’ i?[ { de resina-asfalteno en
. f l?r 'ﬁ‘ la fase crudo
R

Agregados de asfaltenos
adsorbidos en la interface

Fase acuosa
Interface agua/crudo

Fig. 4 Mecanismo propuesto de estabilizacién de asfaltenos.

2.4.2 Clasificacion de crudos.

Generalmente los hidrocarburos liquidos se clasifican en condensados y
petréleos crudos, dependiendo de la gravedad especifica (o los grados API) de
cada uno. Esta clasificacion da idea de la viscosidad o fluidez, pero no aporta

informacion especifica acerca de otras caracteristicas y composicion.
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La clasificacion de los crudos por rango de grados API es la siguiente:

e Crudos livianos: Hidrocarburos liquidos con gravedad entre 40,1 a 30,0 °API.

e Crudos medianos: Hidrocarburos liquidos con gravedad entre 29,9 a 22,0
°API.

e Crudos pesados: Hidrocarburos liquidos con gravedad entre 21,9 °APl y 10,0
°API.

e Crudos extrapesados: Hidrocarburos liquidos con gravedad menor o igual a
9,9 °API y una viscosidad mayor que 10.000 centipoises (cps) a condiciones

de yacimientosY.

Los crudos pesados y extrapesados contienen cantidades significativas de
asfaltenos y resinas responsables de la formacion de emulsiones W/O muy
estables. Un analisis SARA de algunas muestras de crudos pesados y
extrapesados venezolanos indica que el contenido de resinas y asfaltenos es

superior a 30% mostrados en la tabla 1.
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Tabla 1. Distribucion porcentual de grupos polares

presente en crudos venezolanos.

Carabobo Bare Socororo Boscan Dacioén

°API 8 7 12 11 8
Saturados 14,4 23,5 29,4 13,9 21,3
Aromaticos 38,6 37,1 35,7 34,8 47,7
Resinas 30,4 23,6 25,9 36,5 19,3
Asfaltenos 16,6 15,8 9,0 14,8 11,7

2.4.3 Necesidad para deshidratar un crudo.

La necesidad de deshidratar el crudo se justifica, en primer lugar, porque el
petréleo crudo es comparado y vendido en base a su gravedad en grados API,
bajo lo cual los petréleos de alta gravedad demandan mayores precios,
consecuentemente el agua baja la gravedad del crudo con la inminente rebaja de
su precio de venta, en segundo lugar, si el petréleo emulsificado es transportado,
la capacidad de produccion es ocupada en mayor parte por el agua y provocaria
una sobrecarga y reduccion de la capacidad de transporte. El agua al ser
evaporada aumenta su volumen en un factor de 1660, lo cual causa grandes

problemas de operaciontY.

2.4.4 Especificaciones de contenido de agua y sal para crudos.

En cuanto a especificaciones de contenido de agua y sal, son variables que
dependen del tipo de crudo y del proceso de refinacion utilizado. Asi, el contenido
de agua en crudo livianos debe ser siempre menor del 0,5 % y para crudos

pesados entre 0,5y 1,0 %Y.
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2.5 Propiedades de la Formulacion de Emulsiones en la industria
Petrolera.
2.5.1 Formulacion de emulsiones agua en crudo pesado y extrapesado.

El agua y el aceite son esencialmente inmiscibles, por lo tanto, estos dos
liquidos coexisten como dos liquidos distintos. La frase “aceite y agua no se
mezclan” expresa la mutua insolubilidad de muchos hidrocarburos liquidos con el

agua'*”.

Durante las operaciones de extraccion del petréleo, la mezcla bifasica de
petréleo crudo y agua de formacion se desplazan en el medio poroso a una
velocidad del orden de 1 pie/dia, lo que es insuficiente para que se forme una
emulsién. Sin embargo, al pasar por todo el aparataje de produccion durante el
levantamiento y el transporte en superficie (bombas, valvulas, codos, restricciones,
etc.) se produce la agitacion para que el agua se disperse en el petréleo en forma
de emulsion W/O estabilizada por las especies de actividad interfacial presentes
en el crudo. Las emulsiones formadas son macro-emulsiones W/O con diametro

de gota entre 0,1 a 100 ym.

2.5.2 Clasificacion de las Emulsiones.
La clasificacion de las emulsiones toma en cuenta la naturaleza de la fase

externa y la relacion existente entre la fase interna y externa.

Considerando la naturaleza de la fase externa se clasifica en:

e Emulsiones aceite-en-agua (O/W).

e Emulsiones agua-en-aceite (W/O).
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Consideramos como tercera clasificacion, en relacion a la naturaleza de la
fase externa, las emulsiones del tipo (W/O)/W y (O/W)/O, llamadas de mayor
orden (o emulsién multiple) y cuya fase interna es en si misma una emulsion. Por
ejemplo, una (W/O)/W es una emulsion multiple donde esta dispersa una emulsion

de agua en aceite cuya fase continua o externa es el agua.

Los términos ‘aceite’ y ‘agua’ son de caracter general, en esta definicion
casi cualquier liquido hidrofilico (altamente polar) entra en la categoria de ‘agua’,

mientras que cualquier liquido hidrofébico (altamente apolar) se considera ‘aceite’.

kTN

RN

o’ o

o o ©)
o G+ o —F O O
Emulsion O/W Emulsion W/O Emulsion W/O/W

Fig. 5 Diferentes tipos de emulsion.

O
O

Una vez que el tipo de fase externa se ha especificado, el siguiente paso es
dividir las emulsiones en las tres categorias basado en el porcentaje de volumen

de la fase interna.

e Primera categoria: emulsiones con menos del 30% de fase interna.
Cuando la fase interna constituye menos de aproximadamente el 30% del
volumen, las gotas individuales no interfieren sensiblemente unas con otras y las
propiedades fisicas de todo el sistema estan determinadas principalmente por la

naturaleza de la fase externa, o fase continua. Mientras mas fase interna se
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introduce, las gotas comienzan a chocar con mas frecuencia entre ellas y aumenta

la probabilidad de interferir unas con otras.

e Segunda categoria: emulsiones con alrededor del 30% hasta el 70% de

fase interna.

e Tercera categoria: emulsiones con mas del 70% de fase interna.

El porcentaje de volumen de la fase interna posee una profunda influencia
sobre las propiedades de la emulsion. Es por esta razon que hemos elegido una
clasificacion de las emulsiones en funcién de su bajo, mediano o alto contenido de

fase internal®.

2.5.3 Propiedades de emulsiones.

La tecnologia de las emulsiones puede usarse para controlar las
propiedades fisicas de una formulacién. De igual manera se puede emulsionar un
fluido menos viscoso que otro para reducir la viscosidad del ultimo, o un material

liquido se puede emulsionar en un sistema viscoso para aumentar la viscosidad.

En muchos casos, se pueden hacer diferentes tipos de emulsiones, las
cuales son adecuadas para los propdsitos practicos, pero en la cual cada una de
ellas difiere sustancialmente en su composicidn quimica. Por ejemplo, una
emulsion puede hacerse con un emulsionante catidénico y otra puede hacerse con
un emulsionante aniénico, sin embargo, ambas pueden funcionar igual de bien
para un proposito determinado. Inclusive, la investigacion de las propiedades
geométricas o topolégicas de las dos emulsiones, determina que son

esencialmente idénticas y que las propiedades que las hacen utiles para un
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propoésito en particular son mas una funcion de su estado fisico que de su

composicion quimical®.

2.5.4 Efecto de la mezcla.
La forma en que el emulsionante concentrado y la fase interna son
afadidos a la fase externa es importante para la formacion y estabilidad de la

emulsion.

Para una emulsién aceite-agua, la fase oleosa debe ser anadida a la fase
acuosa, esta ultima fase estara en mayor proporcién promoviendo la formacioén de
la emulsién. Si se afade la fase acuosa a la fase oleosa, ésta ultima es la que se
encuentra en mayor proporcion al momento de generar la emulsién tipo agua-

aceitel®.

La velocidad y tiempo de agitacién, también son factores importantes en el

momento de generar la emulsion.

Emulsidon media

e

Emulsion débil

A\

1 10 100

Diametro de Gota um

Emulsion
i fuerte

Fig. 6 Distribucion de tamario de gota de emulsiones en petréleo!®.
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2.5.5 Tamafio de las particulas.

El tamano de particula en la fase dispersa depende del método de
manufactura ademas del tipo y concentracion de emulsionante utilizado. El tamafio
de las particulas es importante porque afecta la apariencia, las propiedades

reologicas y estabilidad de la emulsion.

El tamano de particula puede ser determinado por técnicas microscopicas
que implican el conteo de los diferentes tamafios de particulas y la construccién de
una curva de distribucion de tamafo de particula en funcion del numero de las

mismas.

El tamano de particulas se expresa normalmente como el diametro de los
glébulos en la fase interna. Si el tamafio no es uniforme, generalmente se utiliza el
rango de tamafo que se producen con mayor frecuencia. Las emulsiones que
contienen pequefos diametros de particula son consideradas emulsiones finas y

aquellas que contienen grandes diametros son consideradas emulsiones gruesas.

El tamafo de particulas depende del tipo y cantidad de emulsionante, la
cantidad de trabajo realizado para preparar la emulsion y el orden de adicién de

los componentes!®.

2.5.6 Reologia de Emulsiones.

Las emulsiones por ser dispersiones presentan un comportamiento alejado
del Newtoniano, es por ello que es importante conocer la reologia de la emulsion, ya
que la misma toma un papel importante en la determinacién de propiedades

relacionadas con la misma, tal como la viscosidad.
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La reologia (del griego rheo = derramarse) es la rama de la fisica que estudia
el comportamiento de los fluidos sometidos a diferentes tipos de esfuerzos. Para
tales estudios se usan aparatos llamados redmetros, que para los fluidos permiten

graficar la relacion entre el esfuerzo y el cizallamiento.

La medida de viscosidad de liquidos requiere primero la definicion de los
parametros que estan envueltos en el flujo de fluidos. Entonces se tienen que
encontrar condiciones convenientes que permitan la medida de propiedades de
flujo objetiva y reproduciblemente. Isaac Newton fue el primero en expresar la ley
basica de viscosimetria describiendo el comportamiento de flujo de un liquido
ideal®:

T=ney Ecuacion 3
donde:

1. Esfuerzo de corte

n: Viscosidad dinamica

v: Tasa de corte

El modelo de placas paralelas ayuda a definir tanto el esfuerzo como la tasa
de corte. En la figura 7 se muestra este modelo, donde un fluido es sometido a
una deformacion simple entre dos placas paralelas; la placa inferior es
estacionaria, mientras que la placa superior se mueve a una velocidad (V) como

consecuencia de una fuerza (F) aplicada a la misma.
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Fig. 7 Deformacion de un fluido en dos planos paralelos!.

| Esfuerzo de corte.

Es definido como la fuerza F aplicada a un area A, siendo ésta la interfase
entre la placa superior y el liquido debajo de la misma, la cual conduce a un flujo en
la capa de liquido. La velocidad del flujo que puede ser mantenida para una fuerza
dada es controlada por la resistencia interna del liquido, es decir, por la

viscosidad®.
_ F[fuerza] N[newton]
Alarea] m?

= Pa[Pascal] Ecuacion 4

Il Tasade corte.

Se define como el cambio de velocidad (v) a través de la distancia h entre
las dos placas. La velocidad de corte se incrementa a medida que la velocidad de
la placa superior aumenta y la distancia entre las dos placas se hace mas
pequena. El fluido entre las placas resiste el movimiento de la placa superior y

esta resistencia al flujo es determinada por la viscosidad del fluido.
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1l Viscosidad dindmica o aparente.

La resistencia a la fluencia de las emulsiones probablemente es una de las
mas importantes propiedades, tanto desde el punto de vista practico como tedrico.
Consideraciones practicas aparecen del hecho de que una emulsidon comercial
puede ser soélo vendible a una viscosidad especifica. La consecucion de la

viscosidad conveniente, al mismo tiempo mantiene la estabilidad y otras

propiedades deseables, pueden ser un problema de gran magnitud[SZ].

La viscosidad de las emulsiones con frecuencia, da una medida de la
estabilidad. La viscosidad o coeficiente de viscosidad se define como la fuerza de
cizalla o corte ejercida sobre un area cuando existe un gradiente de velocidad por

unidad normal de area.

Existen varios métodos para medir la viscosidad, entre ellos: los tubos
capilares, viscosimetros de bola o de fluido estético, los viscosimetros rotacionales y

traslacionales.

El principio de viscosimetria rotacional consiste en forzar a un fluido a rotar en
dispositivos de variada geometria. El fluido responde de una cierta manera a la
deformaciéon que se le impone y esta respuesta se registra en funcién de la

viscosidad de rotacion.

La unidad utilizada para denotar la viscosidad dinamica es el mPa.s que

equivale a 1 cP.
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IV Factores de los que depende la viscosidad de las emulsiones

La viscosidad de una emulsion depende de numerosos factores, algunos
con caracter fisico mas o menos determinado, otros de tipo fisico-quimico cuyo
efecto empieza solamente a entenderse. A continuacion se presenta una lista de
estos factores>*:

e \Viscosidad de la fase externa (continua) (no).

e Proporcion volumétrica de la fase interna (dispersa).
e Tamafo y distribucion de las gotas de la fase interna.
e \iscosidad de la fase interna (n;).

e Tasa de corte.

e Temperatura.

e Efecto del emulsionante, es decir, de la formulacion.

V Viscosidad de la Fase Externa.

Todos los modelos tedricos o empiricos indican una relacion de
proporcionalidad entre la viscosidad de la emulsion y la viscosidad de la fase
externa, la cual contiene en general el agente emulsionante. Sin embargo, a alto
contenido de fase interna, es probable que tal relacion ya no sea valida y eso por
dos razones. Primero, la estructura de la fase externa es extremadamente
fraccionada y no puede responder a los esfuerzos de manera normal, y segundo,
el sistema es altamente no-newtoniano y por lo tanto se mide solo una viscosidad

aparente promedio, que varia con el cizallamiento.

VI Proporcién de la Fase Interna.

La proporcion de la fase interna es obviamente un factor de primera
importancia en la viscosidad de los sistemas dispersos tanto en emulsiones como

en suspensiones solidas. En efecto, es perfectamente razonable desde el punto
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de vista intuitivo considerar que a mayor contenido de gotas, mayor interaccion

entre las mismas y por lo tanto mayor viscosidad.

VIl Tamaiho de Gotas.

Si se tiene en la fase dispersa mayor contenido de gotas, mayores seran las
interacciones entre ellas, por lo tanto habra mayor viscosidad. De la misma forma
cuanto menor es el tamafio de gota, mayor sera la viscosidad y cuanto mas amplia

la distribucion de tamario de gota, menor sera la viscosidad®®*.

VIllViscosidad de la Fase Interna.

La viscosidad de la fase interna juega un papel solo si existe un movimiento
de conveccion dentro de las gotas. Este movimiento es por lo general
despreciable, en particular, si la viscosidad de la fase interna es mucho mayor que
la viscosidad de la fase externa, como en muchos casos practicos. Para
emulsiones de aceites muy viscosos en agua, se halldé que la viscosidad de la fase
interna no tiene practicamente ninguna influencia. Sin embargo debe puntualizarse
que a menor viscosidad de la fase interna en general menor el diametro de las
gotas (para una agitacion dada); por lo tanto puede producirse un efecto de
aumento aparente de la viscosidad de la emulsidon cuando disminuye la viscosidad
de la fase interna, no por la baja viscosidad de la fase interna, sino por el menor

tamano de la gota de la emulsion.

IX Tasa de corte.

El cizallamiento juega un papel indispensable durante la formacién de
emulsiones debido a que causa efectos sobre el diametro promedio de gotas, esta

variable a su vez influye directamente en la viscosidad dinamica. Un aumento de
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la tasa de corte ocasiona una disminucidn del diametro promedio de gotas y

consecuentemente aumenta la viscosidad aparente de la emulsion.

X Temperatura.

Un aumento de temperatura genera un efecto muy importante en la
estabilidad de las emulsiones, ya que disminuye la viscosidad de la fase externa y
por ende la viscosidad aparente de la emulsion. Adicionalmente, la disminucion de
la viscosidad de fase externa por efectos de temperatura propicia la interaccion

entre las gotas de la fase interna produciendo coalescencial®.

Xl Efecto del emulsionante.

La literatura clasica no indica claramente cual es el efecto de la formulacion,
sino que al aumentar la concentracion de emulsionante, disminuye el tamafo de
gota con el resultante aumento de viscosidad. Sin embargo estudios recientes
realizados en laboratorio han mostrado que la viscosidad puede estar

considerablemente afectada por la formulacion.

En realidad parece que la viscosidad de la emulsion es extremadamente
baja para los sistemas de tension interfacial ultra-baja; el tamafio de gota de tales
sistemas debe ser muy pequefio, pero la velocidad de coalescencia es también

muy rapidal®¥.

2.5.7. Variacion de la distribucién.
La experiencia muestra que si la emulsion ha sido producida por un proceso
de agitacién unico, su distribucion de tamafio de gota se aproxima a una ley

normal o log-normal.
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La variacion de los siguientes parametros, aumento en la velocidad de
agitacion, disminucion de la tension interfacial y/o la viscosidad de la fase
dispersa; genera las siguientes tendencias:

1.- La distribucion se desplaza hacia menores diametros; es decir los diametros

disminuyen.

2.- La distribucion se torna mas angosta. Se dice que su polidispersidad

disminuye, y que incrementa su mono-dispersion.

3.- La distribucion se torna mas asimétrica, pasando tipicamente del caso de
una ley normal a una ley log-normal. En general las emulsiones finas
poseen una distribucion log-normal y por tal razon se usa una grafica
especial para representarlas!®®. En la figura 8 se indican la tendencia

general.

(i} 0,1 02 a,

Fig. 8 Distribucion de tamafio de gotas en funcién de la velocidad de agitacion.

2.5.8. Propiedades que afectan la estabilidad de la emulsion.
El rompimiento de la emulsién depende de las siguientes propiedades:
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a) Tension interfacial. Una reduccion de la tension interfacial no es suficiente
para aumentar la estabilidad de la emulsion. Se ha encontrado
recientemente que los sistemas de tension ultra-baja producen emulsiones
inestables. Estudios de tensién interfacial dinamica muestran que la tensién
disminuye con el tiempo y que se requieren varias horas de contacto para

obtener un valor estable.

b) Viscosidad de la fase externa. Una viscosidad alta en la fase externa
disminuye el coeficiente de difusion y la frecuencia de colision de las gotas,
por lo que se incrementa la estabilidad de la emulsién. Una alta
concentracion de las gotas también incrementa la viscosidad aparente de la
fase continua y estabiliza la emulsién. Este efecto puede ser minimizado

calentando la emulsion.

c) Tamano de la gota. Gotas muy pequenas (< 10 ym) generalmente producen
emulsiones mas estables. Una amplia distribucion de tamafios de particulas

resulta en general en una emulsion menos estable.

d) Relacion de volumen de fases. Incrementando el volumen de fase dispersa
se incrementa el numero de gotas y/o tamafo de gota y area interfacial. La
distancia de separacion se reduce aumentando la probabilidad de colision

de las gotas. Todos estos factores reducen la estabilidad de la emulsion.

e) Temperatura. Usualmente, la temperatura tiene un efecto muy fuerte en la
estabilidad de la emulsién. Incrementando la temperatura se reduce la
adsorcion de surfactantes naturales y disminuye la viscosidad de la fase

externa, la rigidez de la pelicula interfacial y la tension superficial. Todos
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estos cambios reducen la estabilidad de la emulsién. En presencia de
surfactantes anionicos, un aumento de temperatura aumenta la afinidad de
estos por la fase acuosa, mientras que lo inverso ocurre con surfactantes

no-iénicos.

f) pH. La adicion de acidos o bases inorganicos cambia radicalmente la

¢)]

formacion de peliculas de asfaltenos y resinas que estabilizan las
emulsiones agua-aceite. Ajustando el pH se puede minimizar la rigidez de la

pelicula que estabiliza la emulsion y aumentar la tensién superficial.

Envejecimiento de la interfase. A medida que la interfase envejece la
adsorcion de los surfactantes se completa y debido a las interacciones
laterales entre las moléculas aumenta la rigidez de la pelicula hasta un valor
estable en unas 3 a 4 horas. Esta pelicula o piel alrededor de la gota llega a

ser mas gruesa, mas fuerte y mas dura.

h) Tipo de aceite. Los crudos con aceite de base parafinica usualmente no

2.6.
2.6.1.

forman emulsiones estables, mientras que los crudos nafténicos y de base
mixta forman emulsiones estables. Ceras, resinas, asfaltenos y otros
solidos pueden influenciar la estabilidad de la emulsion. En otras palabras,

el tipo de crudo determina la cantidad y tipo de emulsionantes naturales.

Ruptura de emulsiones.
Floculacion y Coalescencia.

Diversos estudios se han hecho sobre los mecanismos de ruptura de una

emulsion W/O. Segun el andlisis de Jeffreys y Davies en 1971 estas etapas se

reducen a tres!

35].
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2.6.2. Acercamiento macroscopico de las gotas.

Cuando las gotas de fase dispersa son mas o menos grandes se aproximan
por sedimentacion gravitatoria, pero si son menores de 5 ym esta presente el
movimiento Browniano, la cual, es el movimiento aleatorio que se observa en
algunas particulas microscépicas que se hallan en un medio fluido. EI movimiento
aleatorio de estas particulas se debe a que su superficie es bombardeada
incesantemente por las moléculas del fluido sometidas a una agitacién térmica.
Este bombardeo a escala atbmica no es siempre completamente uniforme y sufre

variaciones estadisticas importantes.

Una velocidad de sedimentacion del orden de 1 mm por dia es
suficientemente baja para que el movimiento de conveccion térmica y el
movimiento Browniano la compensen. Esto indica que el problema de
sedimentacidén puede volverse muy severo para crudos pesados o0 extrapesados,

para los cuales la diferencia de densidad es poca y la viscosidad es altal®®.

2.6.3. Drenaje de la pelicula.

Al final de la etapa anterior, las gotas se deforman y se genera una pelicula
intergota, dando inicio asi a la segunda etapa del proceso llamada “drenaje de la
pelicula”, donde estan involucrados fendmenos interfaciales relacionados con la

presencia de surfactantes absorbidos.

Una vez que dos gotas se acercan, se produce una deformacién de su
superficie (adelgazamiento del orden de 0,1 micra 0 menos) y se crea una pelicula

de fluido entre las mismas, con un espesor alrededor de 500 A
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La velocidad de drenaje de la pelicula depende de las fuerzas que actuan
en la interfase de la pelicula. Cuando dos gotas de fase interna de una emulsion
se aproximan una a la otra debido a las fuerzas gravitatorias, conveccion térmica o
agitacion, se crea un flujo de liquido entre ambas interfases y el espesor de la

pelicula disminuye.

El esfuerzo de corte asociado con el drenaje tiende a concentrar la mayor
parte de las moléculas de surfactante natural fuera de la pelicula y a disminuir su
concentracion en el interior de la pelicula. Las moléculas de desemulsificantes son

absorbidas en los espacios dejados por los surfactantes naturales en la pelicula.

Por la variacion de la tension interfacial con el tiempo, la tasa de adsorcion
de los desemulsificantes en la interfase crudo/agua es mas rapida que la de los
surfactantes naturales del crudo. Cuando la pelicula llega a ser muy delgada y
debido a la proximidad de la fase dispersa, las fuerzas de atraccion de Van der

Waals dominan y ocurre la coalescencia.

Toda vez que ocurre el acercamiento de las gotas se pueden presentar
varios tipos de interacciones entre ellas que retrasen o aceleren el drenaje de la
pelicula. La mejor forma de eliminar estos efectos es anular las interacciones del

surfactante natural, lo cual se logra mediante la formulacién fisicoquimica!®’.

2.6.4. Coalescencia.

La coalescencia se define como un fendmeno irreversible en el cual las
gotas pierden su identidad, el area interfacial se reduce y también la energia libre
del sistema (condicién de inestabilidad). Sin embargo, este fendbmeno se produce

sb6lo cuando se vencen las barreras energéticas asociadas con las capas de
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emulsionante absorbido y la pelicula de fase continua entre las dos gotas. Esta

etapa puede considerarse como instantanea respecto a las dos primeras etapas.

Los procesos de deshidratacion utilizan efectos fisicos destinados a
aumentar la velocidad de la primera etapa, tales como el calentamiento, que
reduce la viscosidad de la fase externa y aumenta la diferencia de densidad entre
los fluidos; 6 un aumento de la cantidad de fase interna (reduce el recorrido
promedio de cada gota antes del contacto con otra). En la figura 9 se muestra el

mecanismo mas aceptado.

COLISION

FORMACION DE UNA PELICULA
DELGADA ENTRE PARTICULAS
PELICULA FUERZAS REPULSIVAS
ESTABLE ‘Rims
RUPTURA DE @ =

LA PELICULA ég%g
g

g

PROCESO DE
COALESCENCIA

Fig. 9. Mecanismo de desestabilizacion de emulsiones.

También es posible usar fuerzas diferentes a la gravedad natural para
aumentar la velocidad de contacto y/o el tamafno de la gota: gravedad artificial por
centrifugacion, fuerzas capilares con filtros coalescedores o fuerzas
electrostaticas!®.
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2.7. Mecanismo de actuacion de los desemulsificante.
2.7.1. Demulsificacién de crudos.

La deshidratacion de crudos es el proceso mediante el cual se separa el
agua asociada con el crudo, ya sea en forma emulsionada o libre, hasta lograr
reducir su contenido a un porcentaje previamente especificado. Generalmente,

este porcentaje es igual o inferior al 1 % de agua’®.

El proceso de deshidratacion se lleva a cabo en dos etapas:

e La desestabilizacion de la emulsion de agua en crudo.

e La separacion de las fases en un equipo mecanico.

La coalescencia de las gotas microscopicas es en la mayoria de los casos
el factor limitante en la velocidad de rompimiento de la emulsion. La primera etapa
en el mecanismo de rompimiento de la emulsion es la floculacidén, que es un
proceso reversible y tiene como parametro de mayor influencia la viscosidad del
crudo o fase continua. Para los crudos muy pesados (< 14 °API) la viscosidad es
muy alta y el choque de las gotas dispersas en el crudo ocurre con poca
frecuencia o intensidad, por lo que la floculacion y la coagulacion no pueden tomar

lugar. Es por esto que la temperatura de tratamiento es elevada.

Las emulsiones son sistemas termodinamicamente inestables debido a la
gran area interfacial creada al formar millones de gotas de una fase inmiscible en
otra. Sin embargo, la presencia del agente emulsificante, el cual tiene la propiedad
de absorberse en la interfase formando una pelicula, hace que las gotas no
puedan coalescer. Dicha pelicula tiene su origen en los surfactantes naturales

presentes en el crudo que se encuentran en las fracciones de asfaltenos y resinas.
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Estos compuestos, aun cuando no reducen mucho la tensién interfacial (20 nN/m),
a los valores de pH de las agua de formacion, forman peliculas con propiedades
adecuadas para evitar la coalescencia y aun mas, la rigidez de ella aumenta con el

tiempo haciendo que sea dificil de deshidratar crudos envejecidos[31].

2.7.2. Métodos de tratamiento para la deshidratacion.

Dependiendo del tipo de aceite y disponibilidad de recursos se combinan
cualquiera de los siguientes métodos tipicos de deshidratacion de crudo: quimico,
térmico, mecanico y eléctrico. En general, se usa una combinacién de métodos
térmicos y quimicos con uno mecanico o eléctrico para lograr la deshidratacion

efectiva de la emulsion W/O.

El tratamiento quimico consiste en aplicar un producto desemulsificante
sintético denominado, en areas operacionales de la industria petrolera como
‘quimica deshidratante”, el cual debe ser inyectado tan temprano como sea
posible a nivel de superficie o en el fondo del pozo. Esto permite mas tiempo de
contacto y puede prevenir la formacion de emulsién corrientes abajo. La inyeccion
de desemulsificante antes de una bomba, asegura un adecuado contacto con el

crudo y minimiza la formacién de emulsion por la accion de la bomba.

El tratamiento por calentamiento consiste en el calentamiento del crudo
mediante equipos de intercambio de calor, tales como calentadores de crudo y

hornosY.

2.7.3. Demulsificantes.
El papel que juegan los demulsificantes comerciales es desplazar dicha

pelicula de la interfaz y absorberse en ellos, sin inducir emulsificacion. La
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propiedad que se busca en la formulaciéon de este tipo de aditivos es ser mas
activo que los surfactantes naturales sin la formacion de peliculas que impidan la

coalescencia de las gotas.

Los demulsificantes son productos quimicos que se emplean para
deshidratar el crudo que contiene agua emulsificada. En muchos casos esta
emulsibn de agua en petroleo es muy estable. En otras aplicaciones los
demulsificantes quimicos se emplean para acelerar el proceso de separacion del
agua del petroleo. La necesidad de separar el agua contenida en petréleo
generalmente es debido a que el agua contiene sales disueltas que pueden llegar
a causar graves problemas de corrosion y formacién de incrustaciones en los
oleoductos y tanques de almacenamiento. Ademas la presencia de agua en
refineria interfiere con el proceso de destilacién y puede dafiar los equipos de la

refineria.

Los demulsificantes corrientes se emplean para el tratamiento de las
emulsiones mas comunes de agua en petréleo. El propdsito de este tipo de

producto quimico es lograr un petroleo libre de agua.

Los demulsificantes para emulsiones acuosas se emplean para romper la
emulsion petréleo en agua, haciendo que el petrdleo suspendido se aglomere y
suba a la superficie dejando agua limpia transparente, la cual puede desecharse

adecuadamentel®Y,

Entre los mas utilizados estan los copolimeros bloques de 6xido de etileno y
de oxido de propileno, las resinas alquil-fenol formaldehidos, las poliaminas,

alcoholes grasos, aminas oxialquiladas y poliesteraminas y sus mezclas. En la
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tabla 2 se presentan algunos de los productos surfactantes utilizados como

agentes deshidratantes para romper emulsiones W/O.

Tabla 2. Historia del uso de los desemulsificantes®®.

Periodo Dosificacion (ppm) Tipo de quimica

Jabones, sales de acidos nafténicos,
1920 1.000 aromaticos y alquiaromaticos,

sulfonatos, Aceite de castor sulfatado.

Sulfonatos de petréleo, esteres de

1930 1.000
acidos sulfosuccinicos, di-epdxicos
Copolimeros bloques de 6xido de
etileno/6xido de propileno EO/PO,
Desde 1935 100 . .
resinas p-alquilfenol formaldehidos +
EO/PO y modificaciones.
Desde 1986 5-20 Poliesteraminas y sus mezclas

Estos surfactantes tienen tres efectos fundamentales una vez adsorbidos en
la interfase agua-aceite: uno es la inhibicion de la formacion de una pelicula rigida,
otro el debilitamiento de la pelicula volviéndola compresible y el mas importante, el

cambio en la formulacion del sistema para alcanzar la condicion de SAD = 0F°!,

2.7.4. Pruebas de botella.

Los desemulsificantes deben ser dosificados en forma continua en la
relacion determinada por pruebas de botella y/o pruebas de campo. Los rangos de
dosificacion pueden variar de 10 a 1.000 ppm, aunque generalmente con un buen

deshidratante se utilizan 10 a 100 ppm.
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Generalmente los crudos pesados requieren mayor dosificacion que los
crudos ligeros. El exceso de dosificacion de desemulsificante incrementa los
costos de tratamiento, puede estabilizar aun mas la emulsion directa W/O 6

producir emulsiones inversas O/W.

Debido a que los agentes desemulsificantes son tan numerosos y
complejos para permitir su completa identificacion, seleccionar el desemulsificante
mas adecuado es un arte. La seleccion estd basada en pruebas empiricas de
laboratorio conocidas como Pruebas de botella, las cuales se han estandarizado
como técnica de seleccion de estos productos en los laboratorios de la industria

petrolera.

Las pruebas de botella ayudan a determinar cual quimica puede ser mas
efectiva para romper la emulsion de campo. Los resultados de esta prueba indican
la menor cantidad de quimica necesaria para separar la mayor cantidad de agua
de la emulsion W/O. Para el éxito de esta prueba se requiere seleccionar una
muestra representativa de la corriente de produccion de la emulsion, la cual debe

reunir las siguientes caracteristicas:

1. Ser representativa de la emulsion a ser tratada.

2. Contener cantidades representativas de los quimicos presentes en el

sistema, tales como inhibidores de corrosion y parafinas.

3. Debe ser fresca para evitar la estabilizacién por envejecimiento de la

emulsion.
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4. Simular las mismas condiciones de agitacion y calentamiento tanto como

sea posible.

En la figura 10 se esquematiza el procedimiento para la aplicacién de la
prueba de botella, el cual consiste basicamente en preparar una serie de botellas
graduadas y anadir 100 ml de la emulsiéon agua en crudo fresca o preparada en
laboratorio, se dosifican diferentes concentraciones del producto deshidratante a
cada botella dejando una botella sin deshidratante (botella patrén), se homogeniza
la mezcla y se colocan las botellas en un bafo termostatico a la temperatura
deseada. Cada 30 min. se lee el volumen de agua coalescida y se observa la
calidad de la interfase, del agua separada y de las paredes del tubo. Con esta data
se construye la grafica de Porcentaje de agua separada en funcion del tiempo, asi
como la gréafica de estabilidad, que permite conocer el tiempo necesario para
separar ¥ 6 ?/3 del volumen de fase acuosa. Tales graficas permiten determinar la
eficiencia del deshidratante.

Afiade X ppen de
deshidratants

Fig. 10 Procedimiento para realizar la prueba de botella.

En la figura 11 se muestra el papel del deshidratante en una grafica de

estabilidad formulacion, siendo la variable de formulacion el SAD (Diferencia de
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Afinidad del Surfactante). La situacion inicial es una emulsién W/O estabilizada por
surfactantes naturales y particulas autéctonas del crudo. La quimica deshidratante
es una mezcla de surfactantes de caracter hidrofilico que se solubiliza en un
solvente hidrocarbonado de tipo aromatico para viajar por difusién y conveccion
por la fase externa de la emulsién, es decir, el petréleo crudo, y adsorberse en la
interfase de la gota de agua. Este deshidratante combina sus efectos con los del
surfactante natural, obteniéndose una mezcla eficaz que hace la emulsion

inestable.

emulsion
. Inestable ____
R Ve ~
mezcla
eficaz

L
- SAD=0 +
m-re_ﬂ.pmde a

=5 i

Fig. 11 Accion del deshidratante dosificado en la pruebas
[35]

de botella en un mapa de estabilidad-formulacién

A pesar de los alcances logrados en los diferentes estudios de
deshidratacion de emulsiones, aun no se tiene extensiones de cien por cien en
porcentajes de separacion de las fases, y esto es debido a tanto a la complejidad
del proceso y como de la matriz de los crudos pesados y extrapesados. Esto ha
motivado a grupos de investigadores a excursionar en novedosos procedimientos
en deshidratacién de emulsiones como aplicacién de electromagnetismo!®>®81022 y
usos de inexplorados compuestos quimicos[”'lzl. Todas estas metodologias se
basan en promover la coalescencia de las gotas de agua en el seno del crudo
para su posterior separacion de fases.
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CAP. 111 OBJETIVOS.

3.1Generales:

Desarrollar nuevas formulaciones de aditivos desemulsificante de

emulsiones de agua en crudo extrapesado.

3.2Especificos:

Evaluar variables de formulacién y formacion en la estabilizacion de
emulsiones crudo extrapesado en agua.

e Relacién crudo-agua.

« Velocidad y tiempo de mezclado.

o Tipo de mezclado.

Evaluar el uso de aditivos y mecanismos desemulsificantes convencionales
en el rompimiento de emulsiones crudo extrapesado en agua.

o Calentamiento.

o Centrifugado.

e Dilucion con Xileno y calentamiento.

Evaluar el uso de aditivos y mecanismos desemulsificantes no
convencionales en el rompimiento de emulsiones crudo extrapesado en
agua.

e Formulaciones de sales alcalinas de TOFA (NaOH y MEA).

e Soluciones acuosas de NaOH y CH3CH;NHo.
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CAP. IV PARTE EXPERIMENTAL.
4.1 Materiales y Equipo.
4.1.1 Crudo Carabobo.

Para la preparacion de emulsiones crudo/agua se utilizara crudo
extrapesado Carabobo proveniente de la planta MPE-1 (ubicada en Morichal), con
un contenido de sal de aproximadamente 15 PTB. Las muestras de crudo se

tomaran del mismo lote homogeneizado y su gravedad °API es de 8.1 a 60 °F.

| Caracterizacion de la muestra de Crudo.

En esta parte de la investigacion se determinan algunas propiedades de la
muestra a utilizar, con la finalidad de caracterizar la misma. Dichas propiedades
son: la gravedad API, el porcentaje de agua y sedimentos, la viscosidad, la
salinidad, el contenido de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos y el
numero de acidez, presentados en la Tabla 16. Esta caracterizacion sera realizada

por el Departamento de Analisis Quimico de PDVSA-Intevep.

Il Determinacion de la gravedad API.

Se precisa siguiendo la norma ASTM D 1298 “Standard Practice for
Density, Relative Density (Specific Gravity), or AP| Gravity of Crude Petroleum and
Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method”. Esta metodologia comprende
la determinacion en laboratorio, usando un hidrémetro de vidrio, de la gravedad
API de la muestra de petréleo. Los valores son reportados a 60 °F a través de

tablas estandares internacionales.
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Es necesario conocer esta variable para garantizar que el crudo a utilizar
sea extrapesado, debido a que se pretende con esta investigacion desestabilizar

emulsiones de este tipo de crudo.

I11 Determinacion del porcentaje de agua y sedimentos.

Para este caso, se aplica la norma ASTM D 4007-02: “Standard Test
Method for Water and Sediment in Crude Oil by the Centrifuge Method (Laboratory

Procedure)”.

A través de esta determinacion se desea conocer la cantidad de agua
contenida en el crudo la cual debe ser tomada en cuenta en la formulacién de las

emulsiones.

IV Determinacion de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA).

Este procedimiento se realiza a través de la norma AE-0207,2001 que es un
desarrollo interno de PDVSA-Intevep, “Cromatografia en Capa Fina Acoplada a un

Detector de lonizacién a la llama (TLC/FID).

La finalidad de este procedimiento es conocer la fraccion de asfaltenos
presentes en el crudo ya que se ha reportado en literatura que estos compuestos

toman parte en el proceso de estabilizacidon de las emulsiones.

V Determinaciéon de salinidad.

Esta prueba se lleva a cabo mediante la norma D 3230-05 “Standard Test
Method for Salts in Crude Oil (Electrometric Method)”.
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La cantidad de sales presentes en el crudo afecta de cierta manera la
estabilidad de las emulsiones es por ello que debe llevarse a cabo esta

determinacion.

VI Determinacién de nimero acido.

Esta prueba se lleva a cabo mediante la norma D 664-01 “Standard Test
Method for Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration”. El
numero acido es la cantidad de acido, expresado como miligramos de hidroxido de
potasio por gramos de muestra, requeridos para titular una muestra hasta un
punto final especifico. Este valor de acidez expresa la cantidad de compuestos
acidos presentes en el crudo, la cual es una medida de los surfactantes naturales

(SN) que posee en su seno.

4.1.2 Aguade Rio de Morichal.

Para formar las emulsiones W/O y O/W se utilizara un agua proveniente del

rio Morichal ubicado en el Edo. Monagas, ver Tabla 3.
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Tabla 3. Caracterizacién del agua del Rio Morichal.

Parametro Valor
pH 6,38
Dureza total (ppm) 1,32
Carbonatos (CO3”) (ppm) 0,00
Bicarbonatos (HCO3) (ppm) 13,01
Cloruros (CI") (ppm) 3,22
Hierro (ppm) 0,66
Sulfatos (SO4°) (ppm) 7,21
Sodio (Na*) (ppm) 2,11
Total sélidos Disueltos. (ppm) 13,33
Conductividad (uS) 26

4.1.3 Mezcla de acidos grasos del Aceite de Pino Caribe, Tall oil Fatty acid

(TOFA).

Esta compuesto por acidos grasos extraidos del proceso de palpacion a la

cual es sometida la corteza de los Pinos Caribe, en la industria del papel®. Estos

acidos consisten principalmente de acidos con 18 atomos de carbono (C18),

siendo predominantes el linoleico y el oleico y en menor proporcion el estearico y

el palmitico. Representa uno de los compuestos necesarios para la preparacion de
la formulacion sal de TOFA/ NaOH o la sal de TOFA/MEA que se utilizara para

desestabilizar la emulsion W/O e inversion de esta emulsion a la emulsion O/W.
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Tabla 4. Componentes de la TOFA y concentraciones de los mismos.

Acido Largo de Concentracién

graso cadena (% (v/v))
Palmitico C16 0,63
Heptadecandico C17 0,084
Linoleico C18:2 79,03
Oleico C18:1 14,75
Esteérico Cc18:0 5,42
Otros >C18 0,29

4.1.4 Hidroxido de Sodio (NaOH).

Este producto se presenta en escamas o polvo blanco inodoro. Reacciona
con agua liberando gran cantidad de energia. Soluble en alcohol y glicerina.
Insoluble en éter etilico caustico. Es higroscopico, corrosivo téxico y no inflamable.
Sera utilizado en la activacion de los SN para desestabilizar o invertir la emulsion

W/O, asi como en la ionizacion de la TOFA para producir su sal.
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Tabla 5. Propiedades fisicas y quimicas del Hidréxido de Sodio (NaOH).

Punto de ebullicién, 760 mm Hg 1390 °C
Punto de fusion 318,4 °C
Presion de vapor 1 mm Hg 8739 °C
Solubilidad en agua (% peso) 42 % (0 °C)
Peso Molecular 40,01

4.1.5 Monoetanolamina (MEA).

Base débil, soluble en agua, empleada en formulacion de emulsiones. Este
compuesto es suministrado por Aldrich Chemical Company Inc., con pureza del
98% (grado analitico). Sera utilizada en la ionizacién de la TOFA para producir su

sal.

Tabla 6. Caracteristicas fisicas de la Monoetanolamina (MEA).

Propiedad Rango Método de anélisis
Densidad ASTM
1.020+/- 0.005
(20°C, g/mL) D4052-91

Total de alcalinidad o
>98% Alcalinidad total
(pureza) (Wt%)

Especies nitrogenadas de
la MEA por GC con el 0.5% max.

GC con el detector

selectivo N
detector selectivo N (wt%)
Metales: Fe: ASTM D 1068-C*
0.5% max.
hierro y sodio (ppm) Na: ASTM D 4191*
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4.1.6 Cloruro de Sodio (NaCl).

Conocido también como Sal comun ¢ Halita. Se presenta en cristales
blancos o transparentes, solubles en agua, insoluble en acido clorhidrico. Sera
utilizado en la formulaciones con Alcali y la mezcla de TOFA y sus sales para
ayudar a la inversion de la emulsiéon W/O y en la desestabilizacién y rompimiento
de las emulsiones W/O y O/W.

Tabla 7. Propiedades fisicas y quimicas del Cloruro de Sodio (NaCl).

Punto de ebullicién, 760 mm Hg 1413 °C
Gravedad especifica (H,0=1) 2,165
Punto de fusién 801 °C
Presion de vapor 1 mm Hg
Solubilidad en agua (% peso) Muy soluble
Peso Molecular 58,44

4.1.7 Alquil-poliglucésido (APG).

Los polisacaridos consisten en moléculas de azucar simples, presentes en
las plantas y es uno de los componentes del Aloe Vera. Las moléculas de
azucares tienen seis atomos de carbono y son llamadas hexosas, la condensacion
natural de estas moléculas permite la obtencién de diferentes polisacaridos los
cuales poseen caracteristicas deshidratantes por su caracter altamente hidrofilico.
Este compuesto sera utilizado como aditivo desemulsificante para ayudar a

romper y deshidratar las emulsiones O/W.
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Tabla 8. Propiedades generales del Alquil-poli glucésido (APG).

Nombre comercial Glucopon 225
Nombre quimico Alquil-poliglucosido
Naturaleza del o
No ionico
surfactante
["CHoOH |
, - o !
Molécula | L o-cH,
X=1,70 GP IHO | 0
OH OH O-R
R=8-10 - -
HO |
OH OH

4.2 Instrumentacion.
4.2.1 Determinacion del tamafio y distribucion del promedio de gotas.
I Descripcion del equipo a utilizar.

El equipo que sera utilizado para determinar el tamafio promedio de
particulas y la distribucion del tamano de particula es el Mastersizer/E marca
Malvern (Figura 12), el mismo consta de una unidad de medida 6ptica, una celda
de muestra y el sistema computarizado con su respectivo software. El
Mastersizer/E utiliza el principio de difraccidon de rayos laser. El principio de
funcionamiento del mismo se describe a continuacion.

La unidad de medida optica produce un haz de luz monocromatico el cual
ilumina las particulas usando la celda de muestra apropiada. La luz incidente es
difractada por las particulas iluminadas para generar un modelo estacionario de
difraccién independiente del movimiento de las particulas. Debido a que las
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particulas entran y salen del area iluminada, el desarrollo del modelo de difraccién
refleja la distribucion de tamano instantanea en esta area.

Un lente de transformada Fourier enfoca el patréon de difraccién hacia un
detector foto eléctrico multi-elemento, el cual produce una sefal analoga
proporcional a la intensidad de luz incidente. Este detector esta directamente
conectado a un computador (sistema computarizado) el cual lee el patron de

difraccion y ejecuta digitalmente las integraciones necesarias.

Fig. 12 Analizador de particulas Malvern Mastersizer/E

Habiendo medido un patrén de difraccion, el computador usa un analisis no
lineal de minimos cuadrados para encontrar la distribucion de tamafo de

particulas para asi proveer el modelo de difraccién mas apropiado.

Este analizador de tamafio y distribucion de particulas arroja 4 tipos de
didmetros, para efecto de esta investigacion se reporta el D [4,3] debido a que

representa el didametro promedio de gotas basado en el volumen individual de
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cada gota. ElI D [4,3] es el valor que mejor representa la tendencia central del

conjunto de gotas, el cual es determinado estadisticamente a través de una

distribucién normal de la poblacion de gotas.

Il Procedimiento experimental para medicion del tamafio y distribucién

del promedio de gotas de la muestra.

Para la determinacion del tamafo y distribucion promedio de gotas se

utiizara el ya mencionado Mastersizer/E y se desarrolld el siguiente

procedimiento:

Encender el equipo y el computador, luego verificar que tanto la celda como

el lente estén limpios.

Colocar niveles moderados de velocidad de flujo (bombeo), agitacion, con la

finalidad de evitar la produccion de burbujas de aire.

Iniciar el software o programa de medicién y verificar tanto la potencia como

la alineacion del laser.

Comenzar la secuencia de medicién y adicionar lentamente en el tanque de
dispersién la muestra, hasta verificar que se alcanza el nivel ideal de

oscurecimiento (15 a 20 %).

Una vez alcanzado el nivel de oscurecimiento adecuado, indicar al equipo

que realice la medida y al finalizar la misma registrar e imprimir el resultado.
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4.2.2 Determinacion de la Viscosidad.
| Descripcion del equipo a utilizar.

El equipo que sera utilizado es el HAAKE Rotovisco RV30 (Figura 13) que
consta de un cabezal de medicion M5, un recipiente para regular la temperatura,
un soporte ademas de varios equipos de recoleccion de muestra (sistema
copalrotor) que para efectos de esta investigacion soélo se hara uso del MV1 para

las emulsiones O/W y el SV1 para el crudo y las emulsiones W/O.

El Cabezal de medicion M5 esta comprendido por el motor, taco generador,
resorte, transductor del par y amplificador. Esta conectado a la unidad central
RV30 mediante un cable multipolar unido a la base. El viscosimetro también esta
provisto de un recipiente de atemperacion cuya mision es calentar la muestra
(entre -30 y 100 °C) y ademas centrar el vaso de medicion. El recipiente de
atemperacion posee dos conexiones a las que puede acoplarse un termostato de

circulacion.
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Il Equipo de medicion MV para emulsiones O/W.

El equipo de medicion MV se emplea preferentemente para medir liquidos
de viscosidad media, como aceites pesados, emulsiones, colorantes, lacas, etc.,
en alcances de cizalla medios. Este equipo de medicion por cilindros coaxiales se
compone de un vaso de medicion y tres rotores distintos (MV1, MV2, MV3), que

permiten abarcar diferentes campos de viscosidades.

Tabla 9. Caracteristicas del equipo de medicion MV.

Radio interno ri (mm) 20,04
Rotor Altura h (mm) 60
Anular (mm) 0,96
Radio externo ra (mm) 21
Cilindro
Relacion de radios ra/ri 1,05
externo
Volumen interno V (mL) 40

I11 Equipo de medicién SV para medir crudos pesados y emulsiones W/O.

El equipo de medicién SV se emplea preferentemente para la medicion de
liquidos de alta viscosidad y pastas como por ejemplo grasas, crudos pesados y
cremas de alcances de cizalla bajos hasta medios. De dos rotores distintos (SV1 y
SV2).
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Tabla 10. Caracteristicas del equipo de medicion SV.

Radio interno ri (mm) 10,1
Rotor Altura h (mm) 60,4
Anular (mm) 1,45
Radio externo ra (mm) 11,55
Cilindro
Relacion de radios ra/ri 1,14
externo
Volumen interno V (mL) 12
IV Software.

El HAAKE Rotovisco RV30 cuenta con un software que permite fijar los
parametros necesarios o requeridos para llevar a cabo las mediciones, tales como
la seleccién de los sistemas copalrotor, la temperatura de la prueba, el rango de
tasa de corte con la cual se determina el esfuerzo de corte y a partir de ambos
parametros se obtiene la viscosidad. El software también proporciona la

posibilidad de identificar el reporte de los resultados y almacenar los mismos.

El programa esta disefiado para realizar las mediciones en la cantidad de
segmentos deseada por el usuario. Para este caso se realizan las mediciones en
dos segmentos. El primer segmento comprende las tasas de corte que van desde
0 hasta 10 s-1 y se registran 40 puntos y para el segundo el rango va desde 10

hasta 120 s-1 e igualmente se registran 40 puntos.
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Procedimiento experimental para medicion de la viscosidad de la
muestra.

Con un agitador de vidrio se debe homogeneizar la muestra de emulsion

(el crudo no necesita ser agitado).

Se procede a pesar 12 g de crudo 6 40 g de emulsién en los equipos de
recoleccion de muestra (segun sea el caso), para los sistemas SV1 y MV1

respectivamente.

Calentar los mismos durante un periodo de media hora en el termostato de
circulacion para que alcancen la temperatura a la cual se determinaran la

viscosidad de las muestras. También los rotores deben ser calentados.

Transcurrido los 30 minutos se enrosca el rotor a la base del cabezal de

medicion.

Introducir el recolector de muestra dentro del recipiente de calentamiento

hasta que el rotor quede sumergido completamente en la muestra.

Fijar el recolector de muestra a la parte inferior del recipiente de

calentamiento mediante una tapa con rosca.

Ingresar al software del viscosimetro, identificar la muestra y seleccionar el

sistema a utilizar en cada caso y la temperatura del proceso.
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e Iniciar el proceso de medicidon para que determine la viscosidad de la

muestra e imprimir el reporte de los resultados.

4.2.3 Descripcién de los equipos usados para formar las emulsiones.

Para este procedimiento se hara uso de beakers de acero inoxidable de
500 grs. Estos presentan la geometria siguiente: 12 cm de diametro y 35 cm de
altura interna, ademas estan provistos de una camisa de calentamiento con
entrada y salida a través de la cual se hara circular el fluido a la temperatura a la

que se desee emulsificar, este fluido generalmente es agua.

Para generar el mezclado se utilizara el mezclador dinamico un impulsor

helicoidal (Figura 14), cuyas caracteristicas se especifican en la tabla 11:

Tabla 11 Dimensiones
del impulsor
@4 [mm] 60
o [Mmm] 9
@5 [mm] 5 { 2
A [mm] 10 Q;

—_—
E [mm] 1 2
“

Fig. 14 Impulsor helicoidal
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4.3

Preparacién de las emulsiones.

A continuacion se describe el procedimiento experimental para la mejor

preparacion de las emulsiones W/O, sus diferentes métodos de tratamiento vy

deshidratacion.

4.3.1

emulsion W/O.

Se encendid el bafio térmico y se ajusté a una temperatura 55 °C.

Se peso6 una determinada cantidad de crudo Carabobo en un contenedor de

camisa térmica.

Se conectaron las lineas (mangueras) del bafio térmico al contenedor y se

calento el crudo alrededor de 30 minutos.

Se peso6 en un beaker agua proveniente del Rio Morichal. En la tabla 12 se
indican las cantidades pesadas de crudo y agua para obtener 400 g de

emulsién, en funcion de su Relacion Crudo-Agua (RCA).

Se agregara lentamente al crudo (isotérmico) el agua de Morichal en
intervalos de pocos mililitros, cada 10 segundos aproximadamente,
mientras se agita la mezcla a una velocidad de 500 rpm mediante un

mezclador dinamico con un impulsor helicoidal.
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Tabla 12. Cantidades de crudo Carabobo y su relacién con la masa de agua del
Rio Morichal.

Masa Masa agua RCA Temperatura Velocidad
Crudo (g) Morichal (g) (°C) Agitacion rpm

360 40 90/10 55 500

320 80 80/20 55 500

280 120 70/30 55 500

e Una vez agregada el agua, se dejara la mezcla en agitacion por un periodo
de tiempo de 10 minutos. A cada una de las emulsiones se le determinara

el didametro de gota y la viscosidad de la misma, segun el procedimiento ya
descrito para cada caso.

4.3.2 Rompimiento y deshidratacion de las emulsiones W/O.
I Evaluacién de métodos convencionales.
Los métodos convencionales que seran analizados son calentamiento,

centrifugacion y dilucion. Estos métodos sera evaluados por separado vy

combinados.

e Para la evaluacion de los métodos convencionales se pesaron 100 gramos
de cada emulsion W/O con RCA 90/10, 80/20 y 70/30, en zanahorias de

vidrio, a las cuales se les aplicaron las siguientes técnicas:
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A) Se colocara las muestras contenidas en las zanahorias dentro de un bano de

calentamiento a una temperatura constante de 85°C durante 24 horas.

Se observaran los cambios en las emulsiones W/O cada media hora en el
transcurso de las primeras tres horas y al finalizar el periodo de prueba

(24 horas) se tomara nota del porcentaje de deshidratacion obtenido.

Luego de esas 24 horas se centrifuga la muestra a una temperatura
constante de 70 °C durante 10 minutos por triplicado. Se observaran los
cambios en la emulsion y se tomara nota del porcentaje de deshidratacion

obtenido.

B) A una nueva muestra de emulsién W/O contenida en la zanahoria se le

agregara una alicuota de p-Xileno que permitira tener una concentracion de

10% del mismo y se calentara continuamente por 24 horas a 85 °C.

Se observaran los cambios en la emulsion cada media hora en el
transcurso de las primeras tres horas y al finalizar el periodo de prueba (24

horas) se tomara nota del porcentaje de deshidratacion obtenido.

Luego de esas 24 horas se centrifuga la muestra a una temperatura
constante de 70 °C durante 10 minutos por triplicado. Se observaran los
cambios en la emulsion y se tomara nota del porcentaje de deshidratacion

obtenido.
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Evaluacion de formulaciones de aditivos quimicos en el rompimiento
ylo deshidratacion de las emulsiones W/O.

Las formulaciones de aditivos quimicos a evaluar consisten de una mezcla

de acidos grasos (TOFA) y sus sales generados con una base fuerte como el

hidroxido de sodio (NaOH) o una base débil como la monoetanolamina (MEA),

ademas de una pequena concentracion de NaCl.

L3

A)

Preparacién de las formulaciones.

Las formulaciones sera preparadas mezclando la TOFA y el NaOH con una
relacion de concentracion de 4:1 TOFA:NaOH y las concentraciones de

TOFA a evaluar sera las siguientes: 1.000, 2.000 y 3.000 ppm.

Se pesaran dentro de zanahorias 5 gramos de solucién acuosa de TOFA a
50 gramos de emulsién W/O con RCA de 90/10, 80/20 y 70/30 (p/p). Las
cuales se colocaran dentro de un bafo de calentamiento a una temperatura

constante de 85 °C durante 24 horas.

Se observaran los cambios en las emulsiones W/O cada media hora en el
transcurso de las primeras tres horas y al finalizar el periodo de prueba

(24 horas) se tomara nota del porcentaje de deshidratacion obtenido.

Las formulaciones sera preparadas mezclando la TOFA y la MEA con una
relacion de concentracion de 3:1 TOFA:MEA vy las concentraciones de

TOFA a evaluar sera las siguientes: 1.000, 2.000 y 3.000 ppm.
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e Se pesaran dentro de zanahorias 5 gramos de solucién acuosa de TOFA a
50 gramos de emulsién W/O con RCA de 90/10, 80/20 y 70/30 (p/p). Las
cuales se colocaran dentro de un bano de calentamiento a una temperatura

constante de 85 °C durante 24 horas.

e Se observaran los cambios en las emulsiones W/O cada media hora en el
transcurso de las primeras tres horas y al finalizar el periodo de prueba

(24 horas) se tomara nota del porcentaje de deshidratacion obtenido.

I11 Optimizacién en la etapa de rompimiento y deshidratacién de las
emulsiones W/O.

Dependiendo de los resultados obtenidos en la etapa anterior y con la
finalidad de tener una matriz experimental acorde a la duracion del trabajo de
investigacion, se escogera una de las emulsiones W/O con determinado RCA, el
cual se mantendra constante y se evaluara concentraciones mas altas o mas
bajas de las evaluadas previamente con la formulacion con TOFA/NaOH. Esto es
para observar mas detalladamente el efecto de la concentracion de la mezcla
TOFA/NaOH. Adicionalmente se evaluara el efecto de una soluciéon de salmuera

en conjunto con la formulacion sobre el rompimiento de la emulsién W/O.
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& Preparacién de las formulaciones.

A) Las formulaciones seran preparadas mezclando la TOFA y el NaOH con

una relacién de concentracion de 4:1 TOFA:NaOH y las concentraciones de
TOFA a evaluar seran las siguientes: 3700, 4400 y 5500 ppm. Se evaluara
una emulsién W/O con RCA constante y puede ser la RCA 90/10 (p/p).

Se pesaran dentro de zanahorias diferentes alicuotas de la solucion acuosa
de TOFA a 50 gramos de emulsion W/O. Las cuales se colocaran dentro de
un bano de calentamiento a una temperatura constante de 85 °C durante 24

horas.

Se observaran los cambios en las emulsiones W/O cada media hora en el
transcurso de las primeras tres horas y al finalizar el periodo de prueba

(24 horas) se tomara nota del porcentaje de deshidratacion obtenido.

B) Las formulaciones seran preparadas mezclando la TOFA y el NaOH con una

relacion de concentracion de 4:1 TOFA:NaOH y las concentraciones de TOFA

evaluadas seran las siguientes: 3700, 4400 y 5500 ppm. Se evaluara una
emulsién W/O con RCA constante y puede ser la RCA 90/10 (p/p).

Se pesaran dentro de zanahorias diferentes alicuotas de la solucién acuosa
de TOFA y una alicuota de solucion de salmuera (2% en la muestra total) a
50 gramos de emulsién W/O. Las cuales se colocaran dentro de un bano de

calentamiento a una temperatura constante de 85 °C durante 24 horas.
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e Se observaran los cambios en las emulsiones W/O cada media hora en el
transcurso de las primeras tres horas y al finalizar el periodo de prueba

(24 horas) se tomara nota del porcentaje de deshidratacion obtenido.

4.3.3 Inversion de las emulsiones W/O.

Otro método que sera utilizado para tratar de romper y deshidratar la
emulsion W/O es emplear un mayor porcentaje de solucidn acuosa que contiene la
mezcla TOFA y su sal, esto sera con la finalidad de promover mayor area de
contacto entre la emulsion W/O y la mezcla TOFA y su sal. Adicionalmente se
quiere promover la formacion de una emulsion inversa O/W, que baje la viscosidad
del crudo extrapesado y permita su transporte y manejo en superficie a través de
los oleoductos conduciéndolo hacia la planta de tratamiento, donde sera

deshidratado.

En esta etapa se evaluara otras formulaciones ademas de la mezcla de
TOFA y su sal de MEA. Se emplea una solucion acuosa que contenga NaOH o
una amina de bajo peso molecular como la etilaminal®™! esto es con la finalidad
de activar los surfactantes naturales (SN) presentes en el crudo, tipo acidos
carboxilicos, que cuando forman sales pueden desplazar a los asfaltenos u otros
SN de la interfase crudo-agua y producir tensiones interfaciales bajas vy

emulsiones tipo O/W!CRY,

En todas las formulaciones preparadas se afadira diferentes
concentraciones de la sal NaCl, esto es con la finalidad de obtener tensiones
interfaciales ultra bajas y mejorar la adsorcion de la mezcla TOFA y su sal en la

interfase crudo-agual®.
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| Preparacion de la emulsion O/W utilizando la formulacion
TOFA/MEA/NacCI.

e Se prepararan diferentes soluciones acuosas de la mezcla TOFA/MEA en
una relacion TOFA:MEA de 3:1 y 2000 ppm NaCl. Las concentraciones a
evaluar de la mezcla TOFA/MEA son las siguientes: 1000, 2000, 3000,
4000 y 5000 ppm. La concentracion de NaCl se mantendra constante en
2000 ppm.

e La emulsion W/O con RCA 90/10 se mezclara con las diferentes
formulaciones acuosa de la mezcla TOFA/MEA/NaCl y se agitara durante
2 minutos a una velocidad de 200 rpm mediante un mezclador dinamico con

un impulsor helicoidal.

e Se observara si se forma la emulsién inversa O/W, para posteriormente
determinarle el diametro promedio de gota y la viscosidad, segun el

procedimiento descrito para cada caso.

En la tabla 13 se resumen las relaciones masicas a emplear para la

formacioén de la emulsion inversa W/O.

Tabla 13. Cantidades de crudo Carabobo, agua Morichal y solucion acuosa para la

obtencion de una emulsion multiples tipo O/W.

Masa de Masa RCA Masa sol. RCA
Crudo (g) agua(g) wW/O acuosa (g) o/w
360 40 90/10 320 50/50
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Una vez formada y caracterizada la emulsion O/W, se procedera a su
rompimiento y deshidratacion mediante el uso de salmuera y calentamiento de las

mismas a 85 °C por 24 horas.

& Procedimiento.

e Se pesaran y colocaran en zanahorias diferentes gramos de las emulsiones
O/W que se formen y posteriormente se adicionara diferentes volumenes de
la solucion concentrada de salmuera (25% p/p NaCl) para variar la

concentracion final del NaCl, segun se reporta en la tabla 14.

Tabla 14. Masa de emulsién, masa de solucion saturada de NaCl (salmuera) y

porcentaje de sal en la mezcla resultante.

Masa Masa Sol % Masa
Emulsion (g) 25% NacCl (g) NacCl total (g)
92,0 8,0 0,5 100,0
94,0 6,0 1,0 100,0
96,0 4,0 1,5 100,0
98,0 2,0 2,0 100,0

e Se observaran los cambios en las emulsiones O/W cada media hora en el
transcurso de las primeras tres horas y al finalizar el periodo de prueba

(24 horas) se tomara nota del porcentaje de deshidratacion obtenido.
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Il Preparacion de la emulsion O/W utilizando la formulacion
SN/NaOH/NacCl.

e Se prepararan diferentes soluciones acuosas de la mezcla NaOH/NaCl. Las
concentraciones a evaluar de la mezcla NaOH/NaCl son las siguientes:
a) La concentracion de NaOH se mantiene constante en 1000, ppm y se
varia la concentracion de NaCl de la siguiente manera: 2500, 2000 y 2500
ppm. b) La concentracién de NaOH es 2000 ppm y NaCl es 2000 ppm.

e La emulsion W/O con RCA 90/10 se mezclara con las diferentes soluciones
acuosas de la mezcla NaOH/NaCl y se agitara durante 2 minutos a una
velocidad de 200 rpm mediante un mezclador dinamico con un impulsor

helicoidal.

e Se observara si se forma la emulsién inversa O/W, para posteriormente
determinarle el diametro promedio de gota y la viscosidad, segun el

procedimiento descrito para cada caso.

En la tabla 13 se resumen las relaciones masicas emplear para la formacion

de la emulsién inversa W/O.

Una vez formada y caracterizada la emulsion O/W, se procedera a su
rompimiento y deshidratacion mediante el uso de salmuera y calentamiento de las

mismas a 85 °C por 24 horas.
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& Procedimiento.

e Se pesaran y colocaran en zanahorias diferentes gramos de las emulsiones
O/W que se formen y posteriormente se adicionara diferentes volumenes de
la solucion concentrada de salmuera (25% p/p NaCl) para variar la

concentracion final del NaCl, segun se reporta en la tabla 14.

e Se observaran los cambios en las emulsiones O/W cada media hora en el
transcurso de las primeras tres horas y al finalizar el periodo de prueba

(24 horas) se tomo nota del porcentaje de deshidratacion obtenido.

Il Preparacion de la emulsion O/W utilizando la formulacién
SN/CH3CH;NH,/NaCl.

e Se preparara una solucion acuosa de la mezcla CH3;CH;NHy/NaCl,

utilizando 1500 ppm de etilamina y 2000 ppm de NaCl.

e La emulsion W/O con RCA 90/10 se mezclara con la solucién acuosa de la
mezcla etilamina/NaCl y se agitara durante 2 minutos a una velocidad de

200 rpm mediante un mezclador dinamico con un impulsor helicoidal.

e Se observara si se forma la emulsién inversa O/W, para posteriormente
determinarle el diametro promedio de gota y la viscosidad, segun el

procedimiento descrito para cada caso.

En la tabla 13 se resumen las relaciones masicas a emplear para la

formacién de la emulsién inversa W/O.
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Una vez formada y caracterizada la emulsion O/W, se procedera a su
rompimiento y deshidratacion mediante el uso de salmuera y calentamiento de las

mismas a 85 °C por 24 horas.

& Procedimiento.

e Se pesaran y colocaran en zanahorias diferentes gramos de las emulsiones
O/W que se formen y posteriormente se adicionara diferentes volumenes de
la solucion concentrada de salmuera (25% p/p NaCl) para variar la

concentracion final del NaCl, segun se reporta en la tabla 14.

e Se observaran los cambios en las emulsiones O/W cada media hora en el
transcurso de las primeras tres horas y al finalizar el periodo de prueba

(24 horas) se tomd nota del porcentaje de deshidratacion obtenido.

IV Evaluacion del uso alquil poli glucésido (APG) en la desestabilizacion
de las emulsiones O/Wy como agente deshidratante.

En esta etapa se evalua el efecto del APG para el rompimiento y
deshidratacion de las emulsiones inversas O/W preparadas de acuerdo al
procedimiento descrito en la parte 4.3.3 | (utiizando la formulacién
TOFA/MEA/NaCl), 4.3.3 Il (utilizando la formulacion SN/NaOH/NaCl) vy
4.3.3 Il (utilizando la formulacién SN/CH3;CH>NH./NaCl). Reemplazando la

salmuera en cada caso.

& Procedimiento General.

e Se pesaran y colocaran en zanahorias diferentes gramos de las emulsiones

O/W que se formen y posteriormente se adicionara diferentes volumenes de
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la solucion concentrada de APG (50% p/p) para variar la concentracion final
del APG, tabla 15.

Tabla 15. Masa de emulsion, masa de solucion saturada de APG y porcentaje del

compuesto organico en la mezcla resultante.

Masa Masa Sol % Masa
Emulsion (g) 50% APG (Q) APG total (g)
92,0 8,0 1,0 100,0
94,0 6,0 2,0 100,0
96,0 4,0 3,0 100,0
98,0 2,0 4.0 100,0

e Se observaran los cambios en las emulsiones O/W cada media hora en el
transcurso de las primeras tres horas y al finalizar el periodo de prueba

(24 horas) se tomo nota del porcentaje de deshidratacion obtenido.
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CAP.V RESULTADOS Y DISCUCION DE RESULTADOS.
5.1 Caracterizacion de la muestra de Crudo Carabobo.

Al observar los dichos resultados de la caracterizacion del crudo se pueden

emitir las siguientes aseveraciones:

El crudo Carabobo posee una gravedad API igual a 8.1, por lo cual se
comprueba que la muestra a utilizar para la emulsificacién, es crudo

extrapesado.

Este crudo posee una salinidad de 11 PTB (Libras de sal por cada 1000
barriles de muestra), valor que no es muy significativo, por lo cual esta
cantidad de sal presente en el crudo no causa efecto alguno en la

estabilidad de la emulsion.

Con el numero de acidez igual a 3,7 mg KOH/g, se ratifica que el crudo
Carabobo cuenta con la presencia de una cantidad importante de

surfactantes naturales en su seno.

Las fracciones de asfaltenos y resinas presentes en el crudo (16,55% p/p y
30,43% p/p) son significativas y por tanto estos deben colaborar con la

estabilizacion de las emulsiones formadas.

El resumen de estos resultados se representa en la tabla 16.
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Tabla 16. Propiedades fisicoquimicas y caracteristicas del Crudo Carabobo.

Componente/propiedad Cantidad
Contenido de agua (% p/p) 0,02
Carbono (% p/p) 85,53
Hidrégeno (% p/p) 11,48
Cenizas (% p/p) 0,102
Azufre (% p/p) 3,76
Saturados (% p/p) 14,41
Aromaticos (% p/p) 38,58
Resinas (% p/p) 30,46
Asfaltenos (% p/p) 16,55
Gravedad (°API) 8,1
Sal (PTB) 11
Numero acido (mg KOH/qg) 3,7
Poder calorifico bruto (BTU/Ib) 19005
Poder calorifico neto (BTU/Ib) 17958

5.2 Formacién y caracterizacion de las emulsiones w/o.

En la tabla 17 se presentan los datos obtenidos en la caracterizaron de las
emulsiones W/O formadas en el laboratorio, asi como la del crudo extrapesado
Carabobo sin emulsionar. Esta caracterizacion consiste en la medicién del

didmetro promedio de gota en la emulsion y la viscosidad respectiva.

-76-



Tabla 17. Diametro de gota de las emulsiones w/o y viscosidad dinamica a 40 °C.

Emulsion w/o Diametro de Viscosidad
RCA Gota (nm) (cP)
90/10 14+ 2 59755
80/20 16+ 4 75650
70/30 14 +1 93030

Crudo Carabobo sin emulsionar. 49280

En la tabla 17 se puede observar que se obtienen diametros promedio de
gota menores a 20 micras, lo cual es indicativo de que se ha formado una
emulsion W/O muy bien definida, ya que las emulsiones se definen en el rango de
1 hasta aproximadamente 25 micras, por encima de estos valores ya es

considerada una dispersiont®.

Adicionalmente, los valores de diametro promedio de gota son similares en
cada una de las emulsiones con diferentes RCA evaluadas, lo cual es contrario a
los valores de viscosidad, ya que se observa un incremento de la viscosidad

cuando aumenta la RCA y estas son mas altas que la del crudo Carabobo.

Estos resultados de viscosidad estan de acuerdo con lo observado en la

practica y reportado en la literatura !

, 'y es por esto que las emulsiones W/O que
se obtienen en la produccidn de crudos pesados y extrapesados son un problema

para el transporte y manejo de estos crudos.
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5.3 Rompimiento y deshidratacion de las emulsiones W/O.
5.3.1 Evaluacion de métodos convencionales.

En la Tabla 18 se reporta los valores del porcentaje de deshidratacion de
las emulsiones W/O con los diferentes RCA, luego de ser sometidas a algunos

métodos convencionales como son: calentamiento, dilucion y centrifugado.

Tabla 18. Porcentaje de deshidratacion mediante métodos convencionales.

Dilucion

Emulsion w/o Calentamiento y .
calentamiento y

RCA centrifugado. centrifugado
90/10 0% 0%
80/20 0% 0%
70/30 0% 0%

Los resultados de la tabla 18 evidencian la estabilidad de las emulsiones
W/O formadas, ya que no se observo desestabilizacion de las emulsiones de
ningun tipo y en consecuencia el porcentaje de deshidratacion es cero, en cada
uno de los métodos utilizados. Estudios realizados demuestran que la presencia

de asfaltenos estabilizan las gotas de agua presentes en la emulsion #9.

Esta estabilizacion se lleva acabo mayoritariamente durante las primeras 4
horas posteriores a la formacién de la emulsiont*®. Este proceso se encuentra
acelerado debido a que el procedimiento de formacién utilizado garantiza una
completa dispersion de las gotas de agua en el crudo en la emulsion. Una vez que
las gotas se han formado las moléculas de asfaltenos se adsorben en su

superficie y las protegen del fendmeno de coalescencia.

-78-



Es por esto que es dificil desestabilizar y romper las emulsiones W/O
formadas con los métodos evaluados. Estos métodos promueven una mayor
interaccion de las gotas de agua por disminucion de la viscosidad del crudo y
pueden originar la floculacion de las gotas, pero luego hay que debilitar y romper
la pelicula de asfalteno adsorbida en las gotas, para que el fenbmeno de

coalescencia ocurra y se pueda dar la ruptura de la emulsion.

5.3.2 Uso de soluciones concentradas de sales de TOFA en combinacién

con salmueray calentamiento.

Tabla 19. Porcentaje de deshidratacion en emulsiones w/o mediante la mezcla de

TOFA y su sales activadas con NaOH.

Mezcla Mezcla
Emulsién w/o TOFA/NaOH Porcentaje TOFA/MEA Porcentaje
RCA [TOFA] Deshidratacion [TOFA] Deshidratacion
(ppm) (ppm)
90/10 1.000 10 1.000 15
90/10 2.000 15 2.000 10
90/10 3.000 22 3.000 21
80/20 1.000 15 1.000 18
80/20 2.000 18 2.000 15
80/20 3.000 25 3.000 25
70/30 1.000 20 1.000 22
70/30 2.000 25 2.000 25
70/30 3.000 28 3.000 29
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En la tabla 19 se muestran los resultados de deshidratacion cuando la
emulsion W/O es tratada con la formulacion acuosa que contiene la mezcla TOFA
y sus sales de Na en sinergia con el calentamiento y los resultados indican que si

hay un efecto desemulsificante por parte de la formulacion.

Sin embargo el efecto es bajo, ya que el mayor porcentaje de
deshidratacion obtenido es de 29%, para las emulsiones con RCA 70/30 y 3000
ppm de TOFA. El mecanismo por el cual se espera actué la formulacion con
TOFA/NaOH es el siguiente:

Cuando la formulacion acuosa hace contacto con la emulsion W/O la
mezcla TOFA y sus sales de Na difunden a la interfase crudo agua de la emulsién
y pueden desplazar a los asfaltenos u otros surfactantes naturales adsorbidos en
la interfase. Esto es posible ya que esta reportado que la mezcla TOFA y sus
sales de Na tiene una alta afinidad por la interfase aceite agua y crudo agua y es

capaz de producir tensiones interfaciales bajas o uItrabajas[35].

Luego que la mezcla TOFA y sus sales de Na desplazan de la interfase a
los asfaltenos se produce una nueva pelicula interfacial ahora compuesta por esta
mezcla y se espera que esta pelicula sea mas débil que la formada por los
asfaltenos y en consecuencia puede ser debilitada con mas facilidad bajo los
efectos de perturbaciones externas como el calentamiento. Al debilitar la pelicula
interfacial se produce la coalescencia entre las gotas de agua y si esta es masiva
se produce la separacion total entre las fases crudo y aguas, es decir el

rompimiento de la emulsion W/OP8.,
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De acuerdo con los resultados de la Tabla 18, el mecanismo de actuacion
de la mezcla TOFA y su sal de Na sobre la emulsion W/O propuesto en el parrafo
anterior, es evidenciado con estos resultados, y el efecto es mayor cuando
aumenta la concentracion de TOFA y la RCA es mayor. Sin embargo, la mezcla no
es capaz de producir la coalescencia masiva de las gotas de agua, ya que no se
observa la ruptura total de la emulsién W/O. Similares resultados son observados

cuando se evalud la mezcla TOFA y su sal de MEAR.

5.3.3 Variacién del volumen de emulsién en el uso de soluciones de sales

de TOFA en combinacion con calentamiento y/o salmuera.

Tabla 20. Efecto de la variacidon del volumen de emulsién en el uso de soluciones

de TOFA y calentamiento.

Emulsién Cantidad de la mezclade  Porcentaje de
w/o RCA TOFA activada con NaOH deshidratacion.

90/10 3700 30
90/10 4400 33
90/10 5500 36
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Tabla 21. Efecto de la variacidon del volumen de emulsién

de TOFA y calentamiento.

en el uso de soluciones

Emulsién Cantidad de la mezcla de Porcentaje
w/o RCA TOFA activada con NaOH de NaCl

%
deshidratacion

90/10 3700 1,6 74
90/10 4400 1,7 95
90/10 5500 1,8 88
< 100 -
2 0 0% NaCl @ 2% NaCl _
©
< 80 4 —
S
§ 60 -
(]
X 40 -
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ppm TOFA

Grafico. 1 Porcentaje de deshidratacion de Emulsiones

serie de soluciones de TOFA/NaOH con o sin el 2% NaCl.

90/10 tratadas con una

Considerando que la formulacion con la mezcla TOFA y sus sales de Na o

MEA tienen un efecto positivo sobre el tratamiento de la emulsion W/O, se

selecciono la emulsiéon con la RCA 90/10, para continuar evaluando el efecto de

esta formulacion cuando la concentracion de TOFA

-82-

es incrementada. Los



resultados son mostrados en la Tabla 20 y se puede observar que el efecto
positivo de la mezcla mejora ya que el porcentaje de deshidratacion aumenta
linealmente cuando la concentracién de TOFA se incrementa desde 1000 hasta
5500. Sin embargo, aun no se logra una ruptura considerable de la emulsién W/O,

ya que el porcentaje de deshidratacién mas alto fue de 36,06%!*"".

El efecto de diferentes concentraciones de salmuera en sinergia con el
calentamiento fue evaluado en el rompimiento de las emulsiones W/O tratadas con
las diferentes formulaciones con TOFA y sus sales de Nal®®. Los resultados son
mostrados en la tabla 21 y se puede observar un efecto notablemente favorable de
la salmuera ya que el porcentaje de deshidratacion aumento gradualmente hasta
llegar a 94,89%, cuando se utiliza 4000 ppm de TOFA. Por encima de este valor
de concentracion de TOFA el efecto se desfavorece ya que disminuye el valor del

porcentaje de deshidratacion*?.

El efecto de la salmuera sobre el rompimiento de la emulsion W/O puede
ser explicado de la siguiente manera: El tratamiento de la emulsion con la
formulacién de la mezcla TOFA y sus sales de Na producen la coalescencia de las
gotas de agua pero estas quedan atrapadas en el interior del crudo extrapesado y
por la poca diferencia de densidad entre el crudo y el agua, las gotas de agua no

pueden sedimentar y separarse del crudo®®.

Cuando se agrega la salmuera a la emulsién tratada con la formulacién con
TOFA la densidad del agua atrapada incrementa en comparaciéon a la del crudo y
se facilita la separacion del agua. Lo cual es mayor cuando se incrementa la

concentracion de salmuera, tal cual como se observa en la Tabla 21381
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Por otra parte, una alta concentracion de la sal cloruro de sodio puede
afectar negativamente la absorcion de la sal de TOFA en la interfase crudo agua
de la emulsion W/O, ya que esta sal puede formar una sal insoluble de Na que
precipita de la interfase. Si esto esta ocurriendo la pelicula interfacial conformada
por la mezcla TOFA y sus sales de Na que rodea a las gotas de agua se debilita
con la concentracién de salmuera y el fendmeno de coalescencia puede ocurrir

con facilidad™®.

5.4 Inversion de la emulsién w/o a o/w mediante soluciones béasicas o

sales de acidos grasos.

Tabla 22. Diametro de gota de las emulsiones inversas O/W formadas a partir de
soluciones acuosas de TOFA/MEA/NaCl.

Mezcla Mezcla .
Diametro
TOFA/MEA TOFA/MEA  Observaciones
de gota.
[TOFA] (ppm)  [NaCI] (ppm)

1000 2000 No se formd la emulsion multiple
2000 2000 No se formod la emulsion multiple
3000 2000 No se formo la emulsion multiple
4000 2000 No se formd la emulsion multiple
5000 2000 Se formo 22,3
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Tabla 23. Diametro de gota de las emulsiones inversas O/W formadas a partir de

soluciones acuosas de NaOH/NacCl.

[NaOH] [NaCl] Diametro
(ppm) (ppm) de gota.
1000 1500 6,3
1000 2000 5,9
1000 2500 53
2000 2000 6,3

Las emulsiones W/O con RCA 90/10 fueron invertidas con facilidad a una
emulsion O/W cuando fueron tratadas con soluciones acuosas de NaOH, etilamina
y la mezcla TOFA y sus sales de MEA, en presencia de diferentes
concentraciones de NaCl. La RCA resultante en la emulsion O/W era de 50/50 y
cuando se observo al microscopio se evidencio que esta era una emulsion multiple
W/O/W, es decir la emulsién original W/O parecia que aun permanecia formada.
No obstante, las propiedades de viscosidad de esta emulsion multiple eran muy
parecidas a la del agua, lo cual es indicativo de la facilidad para su manejo y

transportel®6:3739,

Estas emulsiones multiples fueron tratadas para su desestabilizacion y
rompimiento con salmuera y calentamiento y los resultados son mostrados en las
Tablas 24 y 25.
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Tabla 24. Porcentaje de deshidratacion para las emulsion inversa O/W formada a
partir de soluciones acuosas de TOFA/MEA, NaOH y CH3CH,NH, y 2000 ppm de

NaCl en funcion del porcentaje de salmuera.

[Surfactante] % de deshidratacion vs del % de Salmuera.
(ppm) 0,5 1,0 15 2,0
5000 TOFA/MEA 19,6 38,5 90,6 55,6
2000 NaOH 5,9 19,2 18,9 27,8
1500 CH3CH2NH; 88,0 66,0 58,0 50,0

En la tabla 24 se muestran los resultados obtenidos en la deshidratacién de
las emulsiones O/W formadas con tres de las formulaciones de mezcla
TOFA/MEA, NaOH y Etilamina en presencia de 2000 ppm de NaCl. Los mas altos
valores de porcentaje de deshidratacion se obtienen con la formulacion que
contienen la mezcla TOFA/MEA y los mas bajos se obtienen con la formulacion

que contiene la etilamina!3®4Y.

Los resultados con la mezcla TOFA/MEA pudieran estar asociados con el
didmetro promedio de gota de la emulsion O/W, ya que esta emulsion es la que
produce el diametro promedio de gota mas alto, y por lo general a mayor diametro
de gota la pelicula interfacial puede ser mas débil y mas facil de romper con

perturbaciones externas.

La emulsion tratada con TOFA/MEA rompié un 90,6% separando toda el
agua de la emulsion externa O/W, es decir, esta emulsion rompidé completamente,

y la emulsion interna W/O rompié parcialmente. Sin embargo, la emulsion
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formulada con etilamina tiene un diametro de gota mayor que la emulsion
formulada con NaOH y su porcentaje de deshidratacion es menor o igual en

algunos casos.

En la tabla 25 se muestran los resultados cuando se utiliza la formulacion
con 1000 ppm de NaOH vy diferentes concentraciones de NaCl. Estas emulsiones
multiples presentaron un diametro promedio de gota muy bajo, entre 5 y 6 micras,
lo cual es un indicativo de que las emulsiones estan muy bien formadas y pudieran

ser muy estables.

Tabla 25. Porcentaje de deshidratacion para las emulsién inversa O/W formada a
partir de partir de soluciones acuosas de 1000ppm NaOH y concentracion variable

de NaCl en funcion del porcentaje de salmuera.

[NaCl] % de deshidratacion en funcion del % de NacCl.

(ppm) 0,5 1,0 15 2,0
1500 7,8 15,4 18,9 46,3
2000 5,9 19,2 15,1 7,4
2500 19,6 48,1 47,2 92,6

En la tabla 25 se puede observar que los valores mas altos de
deshidratacion se obtienen con la formulacion que contiene la concentracion mas
alta de NaCl, la cual es 2500 ppm. El hecho de que la emulsién que contiene la
mayor concentracién de NaCl en su formulacion se rompa y deshidrate en mayor

proporcion, puede ser atribuido al mismo efecto ya explicado para la formulacién

-87-



con TOFA y sus sales de Na, ya que el NaOH activa los Surfactantes Naturales

presentes en el crudo extrapesado, formando las sales de carboxilato de Nal*?.

Estas sales son las que se adsorben mayoritariamente en la interfase crudo
agua para estabilizar a la emulsion O/W y protegerla del fendmeno de
coalescencia®®. Pero cuando hay una alta concentracion de NaCl en la
formulaciéon se pueden formar sales insolubles de carboxilato de sodio que
precipitan de la interfase, debilitandose de esta manera la pelicula interfacial que
rodea a las gotas de crudo. Ademas, la salmuera afiadida posteriormente para
romper la emulsion también contribuye a favorecer el fendmeno de coalescencia.
Por otra parte, la emulsion que rompio 92,6% separo toda el agua de la emulsion
externa O/W, es decir, esta emulsion rompié completamente, y la emulsion interna

W/O rompi6 parcialmentel**.

Comparando los resultados de deshidratacion de las emulsiones multiples
W/O/W formadas con la formulacién con NaOH y TOFA/MEA, tablas 24 y 25, se
puede decir que la mejor formulacion en cuanto a la facilidad para su rompimiento
es la que contiene 1000 ppm de NaOH y 2500 ppm de NaCl. La formulacién con la
mezcla TOFA/MEA también se puede considerar entre las mejores ya que da el
mismo porcentaje de deshidratacion que la emulsiéon formulada con 1000 ppm
NaOH/2500 ppm NaCl (92,6%).

5.5 Evaluacién del uso alquil poliglucosido (APG) en la desestabilizaciéon
de las emulsiones o/w y como agente deshidratante.

Las diferentes emulsiones W/O/W fueron tratadas para su rompimiento con
diferentes concentraciones del compuesto APG en sustitucion de la salmuera

NaCl y los resultados son mostrados en la Tabla 26 para la formulacion de
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TOFA/MEA, NaOH y CH3CH;NH; con 2000 ppm de NaCl y en la tabla 27, para la

formulacién con 1000 ppm de NaOH vy diferentes concentraciones de NaCl.

Tabla 26. Porcentaje de deshidratacion para las emulsién inversa O/W formada a
partir de soluciones acuosas de TOFA/MEA, NaOH y CH3CH,;NH, y 2000 ppm de

NaCl en funcion del porcentaje de alquil-poliglucdsido.

[Surfactante] % de deshidratacion vs del % de Salmuera.
(ppm) 1,0 2,0 3,0 4,0

5000 TOFA/MEA 23,5 76,9 81,1 85,2
2000 NaOH 29,4 34,6 94,3 83,3
1500 CH3CH2NH; 25,5 86,5 88,2 741

Tabla 27. Porcentaje de deshidratacion para las emulsién inversa O/W formada a
partir de partir de soluciones acuosas de 1000ppm NaOH y concentracion variable

de NaCl en funcion de alquil-poliglucésido.

[NaCl] % de deshidratacién en funcién del % de NacCl.

(ppm) 0,5 1,0 1,5 2,0
1500 15,7 48,1 75,5 77,8
2000 21,6 38,5 84,9 741
2500 13,7 28,8 98,1 96,3

Los resultados muestran que cuando el APG es utilizado para el tratamiento
de las emulsiones multiples W/O/W con las formulaciones de la mezcla TOFA y

sus sales de MEA y etilamina/NaCl, asi como concentraciones mas altas de

-89 -



NaOH/NaCl. El porcentaje de deshidratacion desmejora cuando se comparan con
los resultados de la tabla 27 y grafico 4. Evidentemente el efecto favorable del

APG depende de la formulacién para producir la emulsién multiple W/O/W.

Los resultados muestran que se obtiene el mayor porcentaje de
deshidratacion cuando se activan los SN con 1000 ppm NaOH 2500 ppm NaCl en
la formulacién y se rompe y deshidrata con 3% APG, ya que se obtiene 98% y son

mejores a los resultados obtenidos con salmuera, Tablas 27.

Estos resultados pueden explicarse con base a que el APG esta compuesto
por moléculas voluminosas y de gran afinidad por la interfase crudo agua por sus
partes lipofilicas e hidrofilicas, es decir tiene partes afines al crudo y al agua. Con
esta estructura pueden desplazar de la interfase a los SN en la emulsion externa
O/W y penetrar al crudo y adsorberse en la interfase crudo agua de la emulsién
interna W/O, para de esta manera, desplazar a los asfaltenos de la interfase y
producir una pelicula interfacial mas débil que pueda romperse con métodos de

calentamiento.
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CAP. VI CONCLUSIONES.

Cuando se aplica energia térmica y mecanica al sistema crudo extrapesado

Carabobo/agua es posible producir una emulsién estable de agua en crudo

(emulsion W/O), con propiedades de viscosidad mas altas que la del crudo

original. Mientras mas alto es el porcentaje de agua a emulsionar mas alta es la

viscosidad de la emulsibn W/O formada. Estas emulsiones presentan las

siguientes propiedades:

Los métodos convencionales de rompimiento y deshidratacién usados para
las emulsiones W/O, como el calentamiento, dilucion y centrifugacién no

son efectivos para romper estas emulsiones de crudo extrapesado en agua.

Tratamientos con formulaciones acuosas de la mezcla TOFA y sus sales de
Na o MEA en sinergia con el calentamiento permiten una desestabilizacion
poco efectiva de las emulsiones W/O y deshidratacién del crudo
extrapesado Carabobo. El porcentaje de deshidratacion mejora con el

incremento de la concentracion de TOFA y RCA.

Tratamientos con formulaciones acuosas de la mezcla TOFA y sus sales de
Na o MEA en sinergia con el calentamiento y salmuera permiten una
efectiva desestabilizacién de las emulsiones W/O y deshidratacion del crudo
extrapesado Carabobo. El porcentaje de deshidratacion mejora con el

incremento de la concentracion de salmuera y concentracion de TOFA.

Estas emulsiones W/O pueden ser invertidas a emulsiones O/W y a su vez
emulsiones multiples W/O/W cuando son mezcladas con formulaciones
preparadas con la mezcla TOFA/NaOH, TOFA/MEA, NaOH y etilamina,
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todas en presencia de concentraciones diferentes de NaCl. Estas
emulsiones presentan propiedades de viscosidad similares a las del agua

que mejoran el desplazamiento del crudo extrapesado Carabobo.

Las emulsiones multiples son desestabilizadas cuando son tratadas con
calentamiento y salmuera. El mayor porcentaje de deshidratacion se
obtiene en las emulsiones formuladas con la menor concentracién de NaOH
y mayor concentracién de NaCl, y la formulacién que contiene la mezcla
TOFA y sus sales de MEA. Asimismo el mayor porcentaje de deshidrataciéon

se obtiene cuando se incrementa la concentracion de salmuera.

El tratamiento con el aditivo APG es mas efectivo para deshidratar las
emulsiones multiples que el tratamiento con salmuera, en las emulsiones
formadas con NaOH/NacCl.
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CAP. VII ANEXOS
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Grafico. 2 Porcentaje de deshidratacion para las emulsion inversa O/W formada a
partir de soluciones acuosas de TOFA/MEA, NaOH y CH3CH,;NH, y 2000 ppm de
NaCl en funcion del porcentaje de salmuera.
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Grafico. 3 Deshidratacion en combinacion con salmuera y calentamiento, de
emulsiones multiples 50/50 formadas a partir de emulsiones w/o con RCA 90/10,
mediante la activacion de los surfactantes naturales con soluciones de
NaOH/NaCl.
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Grafico. 4 Porcentaje de deshidratacion para las emulsion inversa O/W formada a
partir de partir de soluciones acuosas de TOFA/MEA, NaOH y CH3CH,;NH, y 2000

ppm de NaCl en funcién del porcentaje de alquil-poliglucésido.
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Gréfico. 5 Porcentaje de deshidratacion para las emulsion inversa O/W formada a
partir de partir de soluciones acuosas de 1000ppm NaOH y concentracién variable

de NaCl en funcion de alquil-poliglucésido.
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