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Resumen

En la industria petrolera uno de los problemas que se presenta en campo es la formacion
de emulsiones W/O, que ocasionan inconvenientes en el pozo, tuberias y proceso de refinacion.
Las emulsiones son estabilizadas por moléculas contenidas en el crudo denominadas asfaltenos,
que constituyen los surfactantes naturales del petréleo. Por esta razén, la investigacion realizada
estuvo enfocada en los asfaltenos y maltenos de los crudos “A” y “B”, diluidos en ciclohexano,
xileno y un solvente nafténico con la finalidad de estudiar el comportamiento de las emulsiones
W/O formadas vy, asi, determinar el medio fisicoquimico en el que el agente deshidratante
empleado (nonilfenol etoxilado de 8 6xidos de etileno) presenta un mejor desempefio. Para los
sistemas estudiados se aplico la prueba de la botella y se emplearon concentraciones de
asfaltenos que van desde 10 ppm hasta la concentracion original del crudo, y se vari6 la
dosificacion de desmulsificante para alcanzar la concentracion optima. El solvente nafténico y
el xileno mejoro el desempefio del deshidratante, ya que se requieren concentraciones mas bajas
respecto a la requerida en con el ciclohexano para lograr alcanzar la formulacion optima
(HLD=0). Por otra parte, se separaron los asfaltenos y maltenos de los crudos “B” y “A” para
formular crudos sintéticos y asi, a partir de ellos, estudiar las emulsiones formadas y determinar
el efecto que se genera al variar la matriz oleosa. Ademas se demostré6 que mientras mas
parafinica es la matriz oleosa del crudo, los asfaltenos son mas inestables y por lo tanto floculan
mas rapido en presencia de heptano, y, para los casos estudiados, se generan emulsiones de

menor persistencia tal como ocurre con los crudos de elevada aromaticidad.



Dedicatoria

A Dios y a la Virgen, por bendecir mis pasos y guiarme por el camino del bien, por
protegerme dia a dia y mantener la fe para seguir adelante a pesar de las dificultades que puedan

presentarse.

A mi Madre Alba, gracias por darme la vida, por tu apoyo incondicional, carifio, valores
y fortaleza que me guian siempre por el camino de la perseverancia hasta alcanzar las metas que
me propongo, gracias por tu confianza, tu esfuerzo y sacrificio que me brindaste en todo este
trayecto. Te amo Madre.

A mi Padre Joseé, por los ejemplos de constancia y perseverancia que te caracterizaba,
gracias por inculcarme los valores que me hacen ser una persona de bien, por ensefiarme a luchar
por lo que quiero alcanzar, desde el cielo me guias y me cuidas, gracias por ser un excelente

padre. jTe extrafio!

A mi hija Stefania Victoria, eres lo mejor que le ha pasado a mi vida, le doy gracias a
Dios por tenerte junto a mi, este logro es por ti, para que te sirva de ejemplo y seas una gran

mujer. Te amo hija hermosa

A mi esposa Johanna, gracias por tu paciencia, comprension, amor y carifio, por estar

a mi lado todo este tiempo y compartir todas estas experiencias. Te amo

A mis hermanos José J, Eduardo L y José R, por su apoyo incondicional y por
ensefiarme que siempre se debe luchar por las metas que se quieren alcanzar por mas de las

dificultades.



Agradecimientos

A la llustre Universidad de Los Andes, por ser mi casa de estudio donde tuve la

oportunidad de formarme como profesional y crecer como persona.

Al laboratorio de Formulacion, Interfases, Reologia y Procesos (FIRP) por su gran

ayuda prestada en la realizacion de este estudio.

A mis tutores el MSc. José Gregorio Alvarado y el Dr. José Gregorio Delgado por su

valiosa colaboracion y ensefianza brindada durante la realizacion de este estudio.

A la Sra. Francia Vejar y a los Sres. Nilo Morillo y Venturino Miranda por su

amistad y apoyo incondicional durante la realizacion de este trabajo.

A mis Amigos Gianpaoolo, Miguel, Ramén, Mychelth, Andrea y Mervin por su apoyo

y amistad brindada dentro y fuera del aula de clase

A todas aquellas personas que de una u otra manera hicieron posible mi crecimiento y

asi formarme como profesional muchas gracias.



Indice

RESUMEBN ... 2
(DT [oF: (o]  I- VTSP PSP P PRSPPSO 3
AGIA0ECTITIENTOS ...ttt bbbttt e bbb b et e e 4
INAICE 08 FIGUIBS........vecveevceseeeee et ests sttt n s n s 8
INAICE 08 TADIAS .....ceoveceeecece ettt 13
INEFOTUCCION ...ttt 14
(@01 (1] o T ST 16
1. IMAICO TEOMICO ...ttt 16
1.1. Los Surfactantes. Estructura y clasificacion ..............cccccovveiiiiiciiicvicic e, 16
1.1.1. Clasificacion de 10S SUrfactantes ............ccoceorereinieneneisesee e 16

1.2. Formulacion de Sistemas Surfactante, Aceite y Agua (SOW) ..ccecvvevvvvnennee. 18

1.2.1. Conceptos de Formulacion de Sistemas Surfactante, Agua y Aceite (SOW)
19

1.2.1.1. El Balance Hidrofilico-Lipofilico de Griffin (HLB, siglas en ingles de

Hydrophilic-Lipophilic-BalanCe) ..o 19
1.2.1.2. Larelacion R de WINSOF ........coviiineiiinieeisienieesie e 20
1.2.1.3. Temperatura de inversion de fase (PIT).......ccccovveviviveieevi e, 23
1.2.1.4. Correlaciones empiricas para la formulacion éptima ........................ 24
1.2.1.5. Formulacion generalizada SAD ..........ccccooeiiiieiicce e, 24

1.3, Barridos de formulacion ... 26
L4, EMUISTONES ..ottt 28
1.4.1. Tipo de EMUISIONES ....ccooiviiiiiiiiiieiieieie e 29
1.4.2. Propiedad de 1as EMUISIONES .........cooiiiiiiiiiiiiicceee s 29

1.5. Medicion de estabilidad de 1aS €mMUISIONES. ......eevveeeeeeeeeeeee e, 31



1.6, EIPELIOIEO.....coioeeceeceee e 32
1.6.1. COMPOSICION .....covieiiiiiecte ettt re e esre e 32
1.6.2. ClASITICACION ... 35

1.7, ASTAIENOS ... s 37
1.7.1. Composicion de 10S aSfaltenos...........cccureririreniinierereee e 38
1.7.2. Estructuras de 10S asfaltenos............ccccoveiiiiiiiiiiicicce e 39
1.7.3. Peso molecular de 10S asfaltenos ............cccoviiiiiiiiiiieier e 40
1.7.4. Separacion de 10S asfaltenos ..........ccooeviiiieiiieiiieee e 41

1.8. Problemas ocasionados por la presencia de los asfaltenos en el crudo............ 42

1.9. Estabilidad de las emulsiones de agua en Crudo ..........cccceovverenincnennneenenn 43

1.10.  Deshidratacion del Crudo...........cccooiiiiiiiiniisieee e 45
1.10.1. Formulacion fisico-quimica y quimica deshidratante.................ccccveueee. 45
1.10.2. Fenomenos involucrados en la ruptura de una emulsion................cc....... 47

Capitd|o2.. .. N’ ol | il i Sl il il i Y. 51
2. Problema de 1a INVEStIgaCION. ..........c.coviiiiiic e 51

2.1. Planteamiento del Problema. ... 51

2.2, ODJBLIVOS ... s 53
2.2.1. ODJEtIVO GENEIAL.......cviiiiiiiiieei e 53
2.2.2.  ODjetivos ESPECITICOS ......cieieiiiriiieiisieie e 53

2.3. Justificacion de la INVEStIGaCION. .........cccoviiiiriiiiieee e 54

CAPITUIO 3.ttt 55
3 ANTECRUBNTES. ...ttt bbbt 55
CAPITUIO ...ttt 59
4. Marco MetodOIOGICO ..........covveiiiiece e e 60

4.1. Reactivos, MaterialeS Y EQUIPOS.......c.coiveiiiiieiieieeie e se e e 60



4.2.  Procedimiento EXPerimental............ccccooveieiieiecie e 63

4.2.1. Caracterizacion del corte del crudo (proporcionado por la Empresa Rosneft)

@ €MPIEAr COMO SOIVENTE. .....ouiiiiieie ettt sttt nne s 63
4.2.2. Preparacion de EMUISIONES.........ccoiiiiiiniiicienc e 64
4.3. Extraccion de asfaltenos...........ccoveveieieie i 66
4.4, Preparacion de 10s crudos SINTELICOS ..........ccvrviveririeiniiiniseisieese e 68
4.5, Prueba de 1a manCha...........ccooveiviiiiiiie e 69

4.6. Determinacion del grado de dispersion de los asfaltenos en los crudos

sintéticos. 69

(OF: 1011 (T (0T TS OSSPSR 70
5. ResUltados Y DISCUSION. .......c.ciieiieiieieesie ettt 70
5.1. Caracterizacion del solvente NafteNICO ........coveeeeeeeeeeeee e 70

5.2. Influencia de la naturaleza de la fase oleosa en la ruptura de emulsiones W/O

estabilizada POr aSTAITENOS .........ueiieieeee ettt nne s 71

5.3. Comportamiento de la ruptura de las emulsiones W/O. Preparadas a partir de

CPUTOS STNTETICOS. ... .vevetiteetieteetie ettt bbbttt b b st st et et st e bt e s be b e e neeneeneas 85
CONCIUSIONES......otiieiieieet ettt ettt sttt b b e s ene e 102
RECOMENUACIONES ..ottt b e et e b sne e e 103
BIDIIOGrafia.....cceeivecececc s 104
AANBXOS ...tttk R e bRt b e R ettt e Re et e e Ee e enr e e nneeanns 108

Anexo 1. Muestra de CAICUIO.........ccooiiiiiiiicce e 109
1.1, PreparaCion de VIAleS....... ... 110

Anexo 2. Pruebade labotella. ... 113



Indice de Figuras

Figura 1. Estructura molecular de algunos surfactantes COrrientes. ..........cocceoererereninennennnn 17
Figura 2. Interacciones del surfactante adsorbido a las moléculas en la interfase del agua y del

ACEITE (SAlAQET, 1988). ...ciuieiieii ettt nnen 21
Figura 3. Comportamiento de las fases del sistema agua-aceite-surfactante relacionados con el
valor de la relacion de Winsor (Bourrel & Schechter, 1988). ........ccccoivieiiiiienienn e 22

Figura 4. Parametros de solubilidad, tension interfacial y comportamiento de fase durante un

barrido la formulacion. Sistema: TRS 10-80, 3% sec-butanol, 2% ter-pentanol, 1,0% en peso de

NaCl, octanaje. Barrido de salinidad (Salager, 1990). .......cccoveiiieiiiiiiecie e 26
Figura 5. Influencia de la salinidad en diagramas de fases, la aparicion de los tubos y la tension
interfacial O/S y WIS (Salager et al, 2001). .......coooviiiiiiiieieieseresee e 27

Figura 6. Variacion de la conductividad en funcion de la fraccion de agua (Becher, 1972).....30
Figura 7. Variacion de la estabilidad de una emulsion segln dos criterios comunes durante la

formulacién de las exploraciones. Sistema Optimo: 0,5% de dodecil sulfato de sodio 6% n-

pentanol, 3,5% NaCl, keroseno, WOR=1. Barrido de salinidad (Salager, 1990). .................... 31
Figura 8. Parafinas normales del petréleo (Barberii, 1998). .......cccccevviieiiciece e, 33
Figura 9. Isoparafinas en el petroleo (Barberii, 1998).........ccccccviiiiiiiiiiiciiccece e 33
Figura 10. Olefinas en el petroleo (Barberii, 1998).........cccoiiiiiiiiiinisee e 33
Figura 11. Naftenos en el petroleo (Barberii, 1998). ... 34
Figura 12. Aromaticos en el petroleo (Barberii, 1998). .......cccooviiieiieriiie e 34
Figura 13. Compuestos de azufre en el petrdleo (Barberii, 1998).........cccccovevvivieiieiecicceenenn, 34
Figura 14. Compuestos de nitrogeno en el petroleo (Barberii, 1998). .......cccccovviiineiernennen. 35
Figura 15. Compuestos de oxigeno en el petroleo (Barberii, 1998)........ccccovviiiiiiiniiininnen, 35
Figura 16. Fraccionamiento de 10S asfaltenos. ..........ccccveveiieii s 37
Figura 17. Estructuras de algunos asfaltenos............ccccveiieiiiiiiiciie i 40

Figura 18. Representacion de los agregados asfaltenicos en la interfase aceite-agua (Kilpatrick
Y SPIECKET, 2001). ...eiueiiieie ettt et e st e Rt een e nre e te e e nneenneeneennen 44



Figura 19. Estabilidad de las emulsiones respecto a la formulacion del sistema (SAD).

Aplicacion de la prueba de la botella para la determinacion de la formulacion éptima (SAD=0)

Figura 20. Efecto del drenaje de la pelicula sobre la concentracion de surfactantes naturales. 49
Figura 21. Adsorcién del surfactante deshidratante en la superficie libre de la pelicula. ......... 49
Figura 22. Esquema de los cuatro efectos que retardar el drenaje de la pelicula resultante de la
presencia de un surfactante adsorbido en la interfase. (1) Repulsion electrostatica; (2) Repulsién
estérica; (3) Efecto electroviscoso; (4) Aumento de la viscosidad interfacial (Salager, 1990).50
Figura 23. A la izquierda la curva de estabilidad variando la concentracion de deshidratante
(EON=5,5) para una concentracion especifica de asfaltenos. A la derecha las concentraciones
optimas de deshidratante para cada concentracion de asfaltenos. Ambas para el crudo Vic-Hilh
diluidas €N CICIONEXAN0. .......eiiiiiiiieiie ettt saeenneeneenres 58
Figura 24. Lugar del minimo de estabilidad, variando el grado de etoxilacion en el deshidratante.

Sistema: crudo Vil-Bilh diluido en CiCloNeXano. ..........ccccoveiiiiiiiiiieee e 58
Figura 25. T 10 BaSIC UIra-TUIAX. .eeiiiiiieiieiiiee et cire et essae et saa e sae et snneesneesnnas 66
Figura 26. AQItador CafFAMO .........ccceiiiiiiie ittt sb e 67
Figura 27. ROTAVAPOT R=200 ........ciiiiuiiieeiiiitiie ittt bbb abe b b et nesne e 67
Figura 28. Equipo SOXHLET para el lavado de los asfaltenos. ............ccccovevviveiievecicceenenn, 68
Figura 29. Microscopio Eclipse E600 con camara digital NIKON DXM 1200...........c..c......... 69
Figura 30. Curva de destilado del solvente ROSNETt..........cccociiiiiiiiiiiiee, 70

Figura 31. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en ciclohexano. Desde 30 ppm de asfaltenos
hasta 500 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EOS8. .........c..cccccovvivieiiiciic e, 72
Figura 32. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en ciclohexano. Desde 700 ppm de
asfaltenos hasta 10000 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EOS8. ..........c..cccccveneeee. 72
Figura 33. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en ciclohexano. Desde 20000 ppm de

asfaltenos hasta concentracion original de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EO8............ 73



10

Figura 34. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de los asfaltenos a la formulacion 6ptima. Crudo “A” diluido en ciclohexano.
Agente deshidratante: NF-EOS. ..o 74
Figura 35. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “A” diluido en ciclohexano. Agente
deshidratante: NF-EOB. ..........cccciiiiiiiiiiiiie ettt bbbt 75
Figura 36. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en xileno. Desde 50 ppm de asfaltenos hasta
700 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EOS............cccccoiiiiinieiinniee e 76
Figura 37. Variacién de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en xileno. Desde 1000 ppm de asfaltenos
hasta 10000 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EOS. ............cccceviiiiiiiic i, 77
Figura 38. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de los asfaltenos a la formulacion 6ptima. Crudo “A” diluido en xileno. Agente
deshidratante: NF-EOB. .........cccouiiiiiiiiiieie ettt bt 78
Figura 39. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “A” diluido en xileno. Agente
deshidratante: NF-EOS. ...ttt anb e e seenneeebe 79
Figura 40. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en solvente nafténico. Desde 10 ppm de
asfaltenos hasta 500 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EOS8. ..............cccevieinnnee 80
Figura 41. Variacién de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en solvente nafténico. Desde 700 ppm de
asfaltenos hasta 10000 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EOS. .............ccccceeueee. 80
Figura 42. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de los asfaltenos a la formulacion Optima. Crudo “A” diluido en solvente
nafténico. Agente deshidratante: NF-EOB...........ccoiiiiiiiiie e 82
Figura 43. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “A” diluido en solvente nafténico.
Agente deshidratante: NF-EOS. .........ccccoiiiiiiiiieic et nree s 83
Figura 44. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “A” diluido en diferentes solventes.
Agente deshidratante: NF-EOS8 ..........c.couiiiiiiiiisiiieeie s 84

Figura 45. Fotos a nivel microscopico del crudo sintético elaborado “C” a un dia de agitacion.



11

Figura 46. Fotos a nivel microscopico del crudo sintético elaborado “C” a cinco dias de
T L= Uod o o TSP 86
Figura 47. Fotos a nivel microscopico del crudo “A”. ..o 87

Figura 48. Fotos a nivel microscopico del crudo sintético elaborado “D” a un dia de agitacion.

................................................................................................................................................... 87
Figura 49. Fotos a nivel microscopico del crudo sintético elaborado “D” a cinco dias de
T ¢ Uod o) o TR OSSPSR 88
Figura 50. Fotos a nivel microscopico del crudo “B”. ... 88
Figura 51. Crudo “A”...........ocooiinin. Figura 52. Crudo “B” ... 89
Figura 53. Asfaltenos “B” y Maltenos “A” ..ot 90
Figura 54. Asfaltenos “A” y Maltenos “B” ........ccccoiiiiiiiiiii s 90

Figura 55. Variacién de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “C” diluido en ciclohexano. Agente deshidratante: NF-
@ 1 OSSR PRSP 91
Figura 56. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de los asfaltenos a la formulacion optima. Crudo “C” diluido en ciclohexano.
Agente deshidratante: NF-EOS8. .........c.cuiiiiiiiiiii ittt be b 92
Figura 57. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “B” diluido en ciclohexano. Agente deshidratante: NF-
@ 1 USSP 93
Figura 58. Comparacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de los asfaltenos a la formulacion 6ptima. Crudo “B” y el crudo “C” diluido en
ciclohexano. Agente deshidratante: NF-EOS. ..........ccccccviiiiiiiiiii e 94
Figura 59. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “C” diluido en ciclohexano. Agente
deshidratante: NF-EOS. .........ccco oot nneeneenns 95
Figura 60. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “B” y el crudo “C” diluido en
ciclohexano. Agente deshidratante: NF-EOBS. ..........ccccccviiiiiiiiiie e 96
Figura 61. Variacién de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “D” diluido en ciclohexano. Agente deshidratante: NF-

B O s 97



12

Figura 62. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de los asfaltenos a la formulacion optima. Crudo “D” diluido en ciclohexano.
Agente deshidratante: NF-EOS. ..ot 98
Figura 63. Comparacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la

concentracion de los asfaltenos a la formulacion 6ptima. Crudo “B” y el crudo “D” diluido en

ciclohexano. Agente deshidratante: NF-EOS. ..........ccccciiiiiiiiiiiice e 98
Figura 64. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “D” diluido en ciclohexano. Agente
deshidratante: NF-EOBS. ........ccioiiiiieiie e et 100
Figura 65. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “A” y el crudo “D” diluido en
ciclohexano. Agente deshidratante: NF-EOS. ... 101
Figura 66. Prueba de la botella variando la concentracién de NF-EO8 para 5000 ppm de crudo
“A” diluido en ciclohexano, WOR 1. ......ccccooiiiiiiiiiiii e 114

Figura 67. Prueba de la botella variando la concentracion de NF-EO8 para 20000 ppm de crudo
“A” diluido en ciclohexano, WOR 1. ...t 114
Figura 68. Prueba de la botella variando la concentracion de NF-EO8 para el crudo “A”, WOR
AW WA WANE & Waen W W on B B an [ WS BN N W an W WY 115



13

Indice de Tablas

Tabla 1. Clasificacion del petrdleo de acuerdo a la densidad y los °API...........ccccce........ .37
Tabla 2. Composicion elemental de varios asfaltenos. ..., 39
Tabla 3. Crudo y reactivos empleados en la investigacion..............................c.ceeee.....60
Tabla 4. Materiales y equipos empleados en la investigacion.................cccoceeviieiiininen. 62
Tabla 5. Temperaturas de los destilados obtenidos para la norma ATM D-86................... 64
Tabla 6. Naturaleza quimica de los crudos y solventes orgéanicos (Kuop) (Waugquier,
2002 . e s 64



14

Introduccidén

Venezuela cuenta con las reservas petroleras mas grandes del mundo y ademas los
ingresos petroleros abarcan el 95% de los ingresos por exportacion, y, entre el petréleo y el gas
generan alrededor del 25% del producto interno bruto (OPEC, 2016), por tal motivo, las
investigaciones acerca de la recuperacion, procesamiento y refinacion de los crudos se han

expandido para incrementar el valor agregado de los hidrocarburos producidos.

En la industria petrolera, uno de los grandes problemas encontrados es la formacion de
emulsiones durante la produccion de crudo, ya que la presencia de agua en el petr6leo genera
dificultades para su procesamiento, ademas del incremento de los costos de transporte,
problemas por corrosién y demanda de calor, y, no se tiene una regla general que ayude a

resolver estos problemas que son de gran complejidad a nivel industrial.

Las emulsiones formadas en la produccién de crudo son del tipo agua en aceite (W/O),
estas emulsiones tendréan particularidades propias, ya que dependen de los componentes internos
del crudo, pues cada crudo posee caracteristicas especiales, ademas, uno de los principales
factores que contribuyen a la estabilidad de las emulsiones son los asfaltenos, pues poseen
estructuras y composiciones elementales que varian con el crudo, y en consecuencia la
estabilidad de las emulsiones también sera un factor variable y dependiente de la naturaleza del

crudo origen.

Los asfaltenos corresponden a la fraccion del petroleo insoluble en hidrocarburos
alifaticos como en el n-heptano y n-pentano, y son solubles en aromaticos con el tolueno y el
benceno. Estas moléculas poseen un nucleo aromatico policiclico, sustituidos con cadenas
alquilicas, alifaticas y heteroatomos; tales caracteristicas estructurales, los hacen los compuestos

con mayor peso molecular y polaridad en el petroleo.

Las emulsiones son estabilizadas por estos surfactantes naturales son muy estables y
dificiles de romper, ya que los asfaltenos por poseer una estructura polar migran a la interfase

agua-crudo generando una pelicula rigida, de la cual también forman partes otras sustancias
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anfifilicas como las resinas, acidos nafténicos e incluso, finas particulas sélidas derivadas del

yacimiento.

En tal sentido, la presente investigacion estd orientada al estudio de los aspectos
fisicoquimicos involucrados en la ruptura de emulsiones de agua en crudo a partir del colapso
de la pelicula interfacial constituida por anfifilos naturales, asi como el efecto que pudiera tener
la naturaleza quimica del crudo y la estructura molecular del agente deshidratante sobre el
desempefio de la deshidratacion. Tal desempefio es medido en funcién a la separacion de la
mayor cantidad de agua, en el menor tiempo posible y con la menor concentracion de

deshidratante requerida.

Dicho estudio fue llevado a cabo en el Laboratorio de Fendémenos, Interfases, Reologia
y Procesos, FIRP, empleando el crudo “A” y “B” diluidos con solventes para variar la
composicion de los asfaltenos, preparar emulsiones (W/QO) y medir su estabilidad por el método
de la botella y de esta forma encontrar la cantidad minima de deshidratante que debe ser aplicada

para desestabilizarlas.
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Capitulo 1

1. Marco Tedrico

1.1. Los Surfactantes. Estructura y clasificacion

Un agente tensioactivo o surfactante es una molécula cuya estructura presenta una parte
polar (hidrofilica) con afinidad al agua y una parte no polar (lipofilica) con afinidad al aceite.
La parte polar esté constituida por grupos funcionales que incluyen heterodtomos como oxigeno,
azufre, fosforo etc, mientras que la parte apolar consiste, por lo general, en una cadena de
hidrocarburos. Estas sustancias no pueden satisfacer esta doble afinidad, excepto cuando se
encuentran en el limite entre la fase acuosa y la fase oleosa, con la parte polar que se sumerge

en agua y la no polar parte en aceite (Salager, 1990).

1.1.1. Clasificacion de los Surfactantes

La manera mas apropiada de clasificar los surfactante es de acuerdo a como se disocian
en el agua, lo que se relaciona directamente a las estructuras de las moléculas. En la Figura 1,

se muestran algunas estructuras de surfactantes comunes.
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Figura 1. Estructura molecular de algunos surfactantes corrientes.

Surfactantes anionicos: Son aquellos que se disocian en solucion acuosa en un anion
anfifilo y un cation, que por lo general consisten en iones de metales alcalinos o amonio
cuaternario. Estos representan los surfactantes de mayor produccién a nivel mundial,
alrededor del 60%. A este grupo pertenecen los detergentes sintéticos como los jabones
(sales de sodio de acidos grasos), alquil bencenos sulfonatos, los agentes espumantes
como el lauril sulfato, los humectantes del tipo sulfosuccinato, los dispersantes tipo

lignosulfonatos entre otros (Becher, 1972).

Surfactantes no idnicos: Se encuentran en el segundo lugar en orden de importancia en
el mercado, con un poco menos del 40% del total. Estos en solucion acuosa no se ionizan,
puesto que ellos poseen grupos hidrofilos del tipo alcohol, fenol, éter o amida. Una alta
proporcion de estos surfactantes pueden tornarse relativamente hidrofilicos gracias a la
presencia de una cadena poliéter del tipo polidxido de etileno. EI grupo hidr6fobo es
generalmente un radical alquilo o alquil benceno y a veces una estructura de origen
natural como un &cido graso, sobre todo cuando se requiere una baja toxicidad (Becher,
1972).
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Surfactantes cationicos: Se disocian en solucién acuosa en un cation anfifilo y un anion
de 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 mas cara que la de los anteriores y es por esta razon que no se les utilizan en gran
cantidad, salvo en caso de aplicacion particular, como cuando se hace uso de sus
propiedades bactericidas o de su facilidad de adsorcion sobre sustratos biol6gicos o
inertes que poseen una carga negativa. Esta Ultima propiedad hace que sean excelentes
agentes antiestaticos, hidrofobantes, asi como inhibidores de corrosion, y pueden ser

utilizados tanto en productos industriales como para uso doméstico (Becher, 1972).

Formulacién de Sistemas Surfactante, Aceite y Agua (SOW)

Con la formulacién se puede manipular las condiciones de los sistemas SOW, que

comprende dos tipos de variables. En primer lugar se tienen las variables de formulacion, que

corresponden a la naturaleza fisicoquimica de cada uno de los componentes y los efectos de las

variables externas como la temperatura y presion. En segundo lugar estan las variables de

composicidn, que definen las fracciones o porcentajes (en masa, en moles y volumétricas) de

cada uno de los componentes.

A lo largo de los afios, se han realizado numerosos estudios para indagar mas en el campo

de la formulacion de sistemas SOW, con la finalidad de modificar las propiedades deseadas en

los sistemas estudiados, para ello se tienen las siguientes variables de formulacion, cada uno de

los cuales caracteriza a un componente o un efecto (Salager, 1990):

Salinidad de la fase acuosa (S, en % de sal con respecto al agua). Con surfactantes
anionicos, el logaritmo natural de la salinidad (Ln S) se utiliza generalmente como la
variable.

ACN (nmero de carbonos alcano), o el nimero de atomos de carbono en una molécula
de n-alcano. Si el aceite no es un n-alcano, entonces su EACN se define como el nimero

de carbonos de una molécula de n-alcano equivalente, que tenga la misma afinidad por
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el surfactante que el aceite. Para los aceites complejos, incluyendo crudos, se utiliza la
regla de mezcla lineal basada en fracciones molares.

e Un pardmetro caracteristico del surfactante que da cuenta por las afinidades por el agua
y el aceite. El HLB, el o 0 el a dependiendo del modelo empleado para estudiar el
sistema; En la actualidad, se utilizan parametros mas precisos como el EPACNUS.

e Una funcidén que representa el efecto del alcohol y que depende del tipo de alcohol y su
concentracion. Ambos efectos son combinados en una sola funcion y asi tratadas como
un componente adicional o aditivo.

e Latemperatura.

Cada una de estas variables de formulacion contribuye al equilibrio de afinidad del

surfactante por las fases acuosas y oleosas.

1.2.1. Conceptos de Formulacién de Sistemas Surfactante, Agua y Aceite
(SOW)

A continuacion se presentan los diferentes modelos que describen la formulacién
fisicoquimica de sistemas Surfactante-Agua-Aceite; tales modelos, constituyen una mejora

significativa en el campo de la formulacion.

1.2.1.1. El Balance Hidrofilico-Lipofilico de Griffin (HLB, siglas en ingles de
Hydrophilic-Lipophilic-Balance)

La primera expresion numérica del concepto de formulacion de sistemas de agua-aceite-
surfactante es el HLB, se propuso hace 60 afios por Griffin para tener en cuenta el equilibrio
entre las dos tendencias (hidrofilica y lipofilica) del surfactante. EI método HLB también tiene
en cuenta la naturaleza del aceite a traves del concepto de "HLB requerido™ que se corresponde

con el HLB de la mezcla de surfactantes que conduce a la emulsion mas estable con el aceite
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tratado. Desde el momento en que este concepto se introdujo, el HLB ha facilitado en gran

medida el trabajo de los formuladores que no tenian ninguna guia de formulacién.

Debido a su extrema simplicidad, el HLB es aun ampliamente utilizado a pesar de su
imprecision, del orden de 2 unidades, y sus muchas limitaciones. De hecho, el HLB se
corresponde esencialmente con una propiedad del agente tensioactivo, mientras que las
propiedades del sistema agua-aceite-surfactante, al equilibrio o emulsion, también dependen
otras variables tales como la naturaleza y la concentracion de electrolitos, la presencia de
alcoholes, la temperatura y el mismo sistema de composicion. Finalmente, el HLB es todavia
util para comparar la hidrofilicidad de los surfactantes no iénicos de una familia utilizada
estrictamente bajo formulacion idéntica (temperatura, naturaleza y proporcion de
constituyentes). En otros casos, es recomendable usarlo mas como una guia cualitativa que

cuantitativa (Salager et al, 2001).

1.2.1.2. Larelaciéon R de Winsor

En 1954, Winsor propuso un nuevo concepto: la relacion R de las interacciones de las
moléculas de surfactante localizada en la interfase con las moléculas vecinas aceite y agua,

respectivamente (Salager et al, 2001).

En la ecuacion 1 se presentan las interacciones moleculares por unidad de area
interfacial, mientras que en la figura 2 se expresan graficamente estas interacciones entre las

moléculas (Salager, 1990).

p = Aco _ Aico =400~ 4y (Ecuacion 1)

B ACW B AHCW - AWW - AHH
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Figura 2. Interacciones del surfactante adsorbido a las moléculas en la interfase del agua

y del aceite (Salager, 1988).

Cuando la relacion R es mayor que, menor que o igual a la unidad, se obtienen los

[lamados diagramas de diagramas de fase tipicos Winsor I, I1 o I11.

Diagramas de Winsor | (R<1): El diagrama contiene una zona diféasica de tipo 2 (2
fases con el surfactante preferiblemente en la fase acuosa). Cualquier sistema cuya
composicion yace en la zona difésica 2, se descompone espontdneamente en dos fases,
las cuales estan representadas en los extremos de la linea de reparto (ver Figura 3). Una
de estas fases es la fase acuosa, rica en surfactante, que se encuentra a la frontera de la
zona sombreada (solucion micelar tipo S1 o microemulsion base agua), mientras que la
otra es esencialmente aceite puro, y se llama aceite en exceso porque es el aceite que no

ha podido ser solubilizado por la microemulsién (Bourrel & Schechter, 1988).

Diagrama de Winsor Il (R>1): En este diagrama el comportamiento es el inverso al
observado en los sistemas Winsor I. Los sistemas cuya composicion se encuentra en la
zona difasica 2 (2 fases con el surfacatnte preferiblemente en la fase aceite), se
descomponen espontdneamente en dos fases, una de las cuales es la fase aceite rica en
surfactante y que esta ubicada a la frontera de la zona de solucién micelar de tipo S2 o

microemulsion similar, y la fase exceso de agua. Tal como se muestra en la figura 3, la
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pendiente de la linea de reparto esta opuesta a aquella del caso anterior (Bourrel &
Schechter, 1988).

e Diagrama de Winsor Il (R=1): Se podria esperar que la situacion intermedia entre el
Winsor | 'y Il corresponda a un diagrama en el cual la zona difésica presente una linea
de reparto horizontal (ver Figura 3). El diagrama posee una zona trifasica de forma
triangular, cuyos vértices representan las composiciones de las fases en equilibrios, a
saber una fase rica en surfactante que se encuentra cerca de la zona donde se producen
microemulsiones bicontinuas que pueden considerarse como mezclas muy apetadas de
micelas 1y 2 bastante hinchadas, y dos fases exceso de agua y exceso de aceite que se
ubican cerca de los vértices W'y O (Bourrel & Schechter, 1988).

A continuacion se muestran en la Figura 3 los diagramas de la relacion de Winsor:

Figura 3. Comportamiento de las fases del sistema agua-aceite-surfactante relacionados

con el valor de la relacion de Winsor (Bourrel & Schechter, 1988).

El interés principal de la obra de Winsor era mostrar que introdujo una caracteristica
fundamental, a saber que el estado del sistema al equilibrio no dependia de una variable de
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formulacién en particular sino de una situacion fisico-quimica que podia definirse a partir de
todas las variables de formulacion, y por lo tanto, el valor particular de las diferentes
interacciones Aco Y Acw, pero la relacion R, es decir, es una revision de las interacciones entre
el surfactante en la interfase y su entorno fisico-quimico. Este resultado es muy importante y
fundamental, desde el punto de vista practico. Desafortunadamente, el valor de R no puede ser

estimado por célculo, ni determinado experimentalmente (Salager et al, 2001).

1.2.1.3. Temperatura de inversién de fase (PIT)

Las soluciones acuosas de surfactantes no idnicos son sensibles a la temperatura, ya que
sus grupos hidrdfilos polietoxilados rompen los puentes de hidrogeno con el agua cuando la
temperatura aumenta y por eso se enturbia la solucién, dado que la solubilidad del surfactante
se reduce gradualmente durante el calentamiento. Por arriba de una cierta temperatura, llamado
el punto de turbidez, el surfactante ya no es soluble en agua y se separa como una fase distinta.
En presencia de una fase de aceite, los surfactantes desolvatados migran hacia esta fase. La
temperatura a la que se produce este cambio de afinidad suele ser aquella en la que se invierte
la emulsion, por lo que se Ilamé la temperatura de inversion de fase (en inglés, phase inversion

temperature, PIT) en 1969 por Shinoda.

El punto de turbidez PIT es diferente del HLB, porque depende de la naturaleza de la
fase oleosa. En comparacion con el HLB que depende principal y Unicamente del surfactante,
el PIT tiene la ventaja de ser medible. EI PIT puede ser considerada la primera medicién
experimental de un parametro de formulacion precisa que toma en cuenta tanto el surfactante,
la fase acuosa y el aceite. Este método se limita sin embargo a los surfactantes no iénicos para

los que la inversion de fase tiene lugar en la zona de temperatura donde el agua es liquida.
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1.2.1.4. Correlaciones empiricas para la formulacion éptima

En la década de 1970, se llevan a cabo muchos estudios sobre recuperacion mejorada de
petréleo utilizando tensioactivos. Un esfuerzo sin precedentes tedrico y experimental se dedico
a la formulacidn de los sistemas surfactante-aceite-agua. Emergio el concepto de formulacion
Optima, en el cual la tension interfacial entre el aceite y el agua se reduce a un valor tal que las
fuerzas capilares atrapan el aceite en los poros del yacimiento se convierten en insignificantes.
El término 6ptimo se empled en este caso porque permite una méxima recuperacion de petréleo.
Posteriormente, el concepto de formulacion dptima se ha mantenido porque corresponde a una

formulacién particular para el cual:

e La relacion R de Winsor es igual a la unidad porque el surfactante tiene la misma
afinidad para el agua y el aceite.

e Lasolubilizacion simultanea de agua y aceite es maxima para una determinada cantidad
de surfactante.

e Latension interfacial agua-aceite es ultrabaja.

Muchos experimentos fueron hechos para estudiar la influencia de variables de
formulacion sobre sistemas SOW. Al comparar sus respectivos efectos, ha sido posible
establecer la equivalencia numérica entre estas variables para varios tipos de tensioactivos,

aceites y fases acuosas (Salager et al, 2001).

1.2.1.5. Formulacion generalizada SAD

A partir de un gran nimero de estudios, relacionados con las condiciones necesarias para
obtener sistemas de tres fases, se obtiene una relacion empirica que se basa en un modelo

termodinamico que se desarrolla a partir de los potenciales quimicos (Salager, 1990).

El termino SAD (Surfactant Affinity-Difference) corresponde a una desviacion de la
formulacién respecto a la formulacion éptima. Matematicamente, la expresion del SAD se

muestra en la ecuacion 2 (Salager, 1988).
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SAD = afinidad para aceite - afinidad por el agua

C
SAD =y, —uy =R=*T xIn (C—O> Ecuacion (2)
w

Donde p* expresa el potencial quimico del surfactante, C la concentraciéon del
surfactante en el agua (W) y el aceite (O), T la temperatura del sistema y R la constante de los
gases ideales.

Por los estudios realizados a lo largo de los afios, fue propuesto un modelo que permite
estudiar la influencia de las variables de formulacion para lograr la formulacion 6ptima, estos

son:
Para surfactantes anionicos (Salager, 1990).

SAD g
&7 = HLD =InS — kEACN = f(A) + 0 — aT (T — 25) Ecuacion (3)

Para surfactantes no ionicos (alcoholes polietoxilados o fenoles) (Salager, 1990).

SAD g
— = HLD = a— EON — kEACN — ®(A;) + bS + cT'(T - 28) Ecuacion (4)

Donde, o es el parametro caracteristico para surfactantes anidnicos, mientras que a. es el
parametro caracteristico de la parte apolar del surfactante no iénico y EON es el numero
promedio de 6xido de etileno por molécula. Ademas f(A) y @ (A1) toma en cuenta el efecto del
alcohol, S es la salinidad de la fase acuosa, y K, k, T, ¢, T y b son coeficientes positivos en la

ponderacion relativa de los efectos de las diferentes variables.

Esta expresion combina los efectos de todas las variables de formulacion en una sola y,
por lo tanto, reduce considerablemente el problema de la formulacion. Esta expresion también
indica que un cambio en una variable puede ser compensado por un cambio en otro. Cuando el

SAD varia de negativo a positivo como se aprecia en la Figura 4, que puede realizarse por
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ejemplo mediante el aumento de la salinidad, el peso molecular de la parte apolar del surfactante
(aumento de ), 0 la temperatura (surfactantes no ionicos), o0 mediante la reduccion de este

altimo (surfactante anidnicos), se obtiene el barrido de formulacion.

Figura 4. Parametros de solubilidad, tension interfacial y comportamiento de fase
durante un barrido la formulacién. Sistema: TRS 10-80, 3% sec-butanol, 2% ter-pentanol, 1,0%
en peso de NaCl, octanaje. Barrido de salinidad (Salager, 1990).

1.3. Barridos de formulacién

Para alterar de forma controlable la formulacion de un sistema de agua-aceite-
surfactante, se utiliza el método de exploracion unidimensional. Esto implica la preparacion de
una serie de mezclas de agua-aceite-surfactante idénticos, a excepcion de unas variables de
formulacién llamadas variables de barrido. Generalmente, se selecciona la composicion de
manera que el punto del sistema representativo se encuentra en la zona media del diagrama de
Winsor, es decir, con un pequefio porcentaje de surfactante (de 0,5 a 5%) y volimenes iguales

de agua y aceite.
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La variable de barrido puede ser cualquiera; por conveniencia, a menudo se prefiere
jugar en las variables que hacen que los mayores cambios de HLD, a saber, la salinidad para
surfactantes anionicos y la media EON para los surfactantes no ionicos. Sin embargo otras
variables de exploracion pueden tener beneficios especificos; por ejemplo, la temperatura no
requiere el suministro de un reactivo adicional y el cambio que induce es completamente

reversible.

Después de la preparacion de la serie de tubos correspondientes a un barrido de HLD, se
permite equilibrar los sistemas de temperatura constante durante un dia o dos, a veces mas si el
liquido es viscoso o si el tensioactivo tiene un peso molecular alto. EI proceso de equilibrio se
puede acelerar inclinando suavemente cada tubo una o dos veces, pero evitando cuidadosamente

cualquier agitacion susceptible de producir una emulsion.

En la Figura 5, se ilustra la apariencia de una serie de tubos de ensayo correspondientes
a un barrido de la salinidad para un sistema que contiene la salmuera, un alcano, un surfactante
anionico y un poco de 2-butanol (3%). Todos los tubos contienen las mismas proporciones de
los cuatro componentes.

Figura 5. Influencia de la salinidad en diagramas de fases, la aparicion de los tubos y la
tension interfacial O/S y W/S (Salager et al, 2001).
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El punto de todo el sistema representativo esta indicado por un cuadrado en los
diagramas de fase; aqui corresponde a 4% de surfactante y las proporciones iguales de aceite y
agua. Cuando la salinidad aumenta gradualmente, el aspecto de los tubos y los diagramas de
fase cambian, como se muestra en la Figura 5. La fase sombreada contiene la mayor parte del
surfactante. Se identifica facilmente en la practica, porque tiene, en las proximidades de la
formulacién éptima, algo de turbidez debido a la dispersion de la luz por las estructuras definidas

por el tensioactivo (micelas hinchadas o microemulsion).

En el caso de que todas las fases sean perfectamente transparentes, se puede detectar la
fase que contiene la solucion micelar o la microemulsion usando un laser de mano cuyo haz se
hace visible, el efecto Tyndall. Si varios tubos tienen tres fases, la salinidad 6ptima (aqui 2,8%
de NaCl) se corresponde con el centro de la zona en la que los sistemas trifasicos obtuvo tal
Winsor I11. El tubo correspondiente a esta "formulacion 6ptima™ (HLD = 0) se pueden observar
facilmente cuando la relacion volumétrica de las fases agua/aceite es igual a uno. Es el tubo por
el cual la fase del medio (microemulsion) contiene cantidades iguales de agua y aceite

solubilizadas (Salager et al, 2001).

1.4. Emulsiones

Las emulsiones se definen como sistemas coloidales en la que finas gotitas de un liquido
estan disperso en otro liquido, donde ambos liquidos son mutuamente inmiscibles (Abdel-
Raouf, 2012). Las gotas dispersas pueden ser de todos los tamarfios, desde muy grandes a muy
pequefias. Una emulsion termodinamicamente estable es una emulsién que no se separa sin
alguna forma de tratamiento, caso contrario al ser termodindmicamente inestable en alguin
momento se separan, a Menos gque esa separacion sea acelerada por algun tratamiento

(Petroleum Extension Service, 1990).
Tres condiciones son necesarias para la formacion de una emulsién estable:

e Enunaemulsion los liquidos deben ser inmiscibles.

e Suficiente agitacion debe ocurrir para dispersar un liquido como gotitas en el otro.
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e Un agente emulsionante debe estar presente (Petroleum Extension Service, 1990).

Las emulsiones pueden ser encontradas en diferentes procesos industriales importantes,
como: en la fabricaciéon de productos alimenticios, fabricacién de cosméticos, en la industria
farmacéutica y la industria agricola, de forma deseable o indeseable. Las emulsiones en la
industria petrolera pueden dar lugar a altos costos de bombeo, corrosiones de tuberias, entre
otros. Ademéas se encontraran en todas las etapas en la recuperacion de petroleo y el
procesamiento del crudo hasta la refinacion (Abdel-Raouf, 2012).

1.4.1.  Tipo de Emulsiones

El tipo de emulsion depende de la naturaleza de los liquidos que estan presentes en ella,
uno de los liquidos es una fase acuosa (W, agua) y el otro una fase organica (O, aceite), una de

las fase estara dispersa en la otra que sera continua.

Una emulsion que contiene gotas de aceite (O) dispersas en agua (W) se le denomina
emulsion O/W, es una emulsion normal para todas las industrias a excepcion de la produccion
de petréleo que se le llama emulsion inversa. Si en la emulsion se encuentra dispersa el agua

(W) en una fase continta de aceite (O) se llama a la emulsion W/O.

Ademas se pueden tener emulsiones mas complejas si se tiene gotitas de aceite (O),
dispersas en el agua de una emulsion W/O formando una emulsion multiple O/W/O, de este
mismo modo se puede tener gotitas dispersa de agua (W) en el aceite de una emulsién O/W y

se forma una emulsiéon W/O/W.

1.4.2. Propiedad de las Emulsiones

e Conductividad: Se puede decir que la conductividad depende directamente de la
naturaleza de las fases, continua y dispersa. Cuando se tiene una emulsion O/W se tiene

alta conductividad, ya que pueden haber sales disueltas en la fase externa y esta se hace
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grande, ademas la conductividad de la emulsion varia en funcién de la proporcién de la
fase externa. En una emulsion de tipo W/O la conductividad es esencialmente nula,
debido a que la conductividad electrolitica tipica de la fase aceite es de 100 0 1000 veces
menor que la conductividad de la salmuera acuosa (Becher, 1972). En la Figura 6 se
observa como varia la conductividad de la emulsion con respecto a la variacion de la

proporcidn de las fases.

Figura 6. Variacion de la conductividad en funcién de la fraccion de agua (Becher, 1972).

Viscosidad: El efecto de la viscosidad de las emulsiones se atribuye a diferentes
variables fisicas. En general, se puede decir que es proporcional a la viscosidad de la
fase externa, si presenta un alto contenido de fase externa la viscosidad de la emulsion
sera similar a la fase continua, cabe destacar que la fase interna es de gran importancia
en la viscosidad de las emulsiones cuando esta se encuentra en gran proporcion. Otro de
los factores que influyen, es el tamafio de gota, ya que a medida que estas son de un
didmetro muy pequefio la viscosidad de la emulsion se incrementa debido a la friccion
que ostentan estas por presentar un area superficial mayor que una gota con un didmetro

mucho mayor (Becher, 1972).
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1.5. Medicion de estabilidad de las emulsiones.

La estabilidad de una emulsion se refiere al tiempo que tardan las fases en separarse, en
casos extremos en los que la emulsidn colease completamente en unos pocos segundos o
minutos, o, por el contrario, permanece aparentemente sin cambios en la separacion visible

durante varios meses.

Una sola medida absoluta de la estabilidad seria la variacion como una funcion del
tiempo del nimero de gotitas presentes en una muestra dada de la emulsion. El numero de gotitas
en una emulsion se puede deducir por una distribucion de tamafio de particula, pero tal medicion
perturba o destruye la integridad de la muestra, y por lo tanto no puede ser implementado en la

misma muestra en diferentes momentos.

Los estudios comparativos en las proximidades del SAD=0 han mostrado que un buen
criterio de estabilidad, ha sido tomar como resultado el tiempo necesario para que una cierta
fraccion de la fase interna se separe. Un criterio equivalente, aunque menos selectivo, es medir
la fraccion volumétrica que no se separa de la fase interna tomando un tiempo fijo como se
muestra en la Figura 7 (Salager, 1990).

Figura 7. Variacion de la estabilidad de una emulsién segun dos criterios comunes
durante la formulacién de las exploraciones. Sistema 6ptimo: 0,5% de dodecil sulfato de sodio
6% n-pentanol, 3,5% NaCl, keroseno, WOR=1. Barrido de salinidad (Salager, 1990).
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1.6. El petrdleo

La palabra petroleo, que viene del latin, petro=roca y 6leum=aceite, que significa aceite
de roca. Esta constituido en su mayor proporcién por elementos como el carbono (C) que es el
compuesto en el que se basan las estructuras de sus moléculas, y ademas, se encontrard una
extensa variedad de compuestos formados con el hidrégeno (H) y todos estos seran
denominados hidrocarburos. Los hidrocarburos son gaseosos, liquidos, semisélidos y solidos,
como aparecen en sitios de la superficie terrestre, 0 gaseosos y liquidos en las formaciones

geoldgicas en el subsuelo (Barberii, 1998).

1.6.1. Composicion

Dependiendo del numero de 4&tomos de carbono y de la estructura de los compuestos que
integran el petroleo, se tienen diferentes propiedades que los caracterizan y determinan su

comportamiento como combustibles, lubricantes, ceras o solventes.

Las cadenas lineales de carbono asociadas a hidrégeno constituyen las parafinas (Figura
8); cuando las cadenas son ramificadas se tienen las isoparafinas (Figura 9); al presentarse
dobles uniones entre los atomos de carbono se forman las olefinas (Figura 10); las moléculas en
las que se forman ciclos de carbono son los naftenos (Figura 11), y cuando estos ciclos presentan

dobles uniones alternas (anillo bencénico) se tiene la familia de los aromaticos (Figura 12).

Ademas hay hidrocarburos con presencia de azufre (Figura 13), nitrégeno (Figura 14) y
oxigeno (Figura 15) formando familias bien caracterizadas, y un contenido menor de otros
elementos. Al aumentar el peso molecular de los hidrocarburos las estructuras se hacen
verdaderamente complejas y dificiles de identificar quimicamente con precision (Barberii,
1998).



Figura 8. Parafinas normales del petréleo (Barberii, 1998).

Figura 9. Isoparafinas en el petréleo (Barberii, 1998).

Figura 10. Olefinas en el petréleo (Barberii, 1998).
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Figura 11. Naftenos en el petrdleo (Barberii, 1998).

Figura 12. Aromaticos en el petréleo (Barberii, 1998).

Figura 13. Compuestos de azufre en el petroleo (Barberii, 1998).
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Figura 14. Compuestos de nitrégeno en el petréleo (Barberii, 1998).

Figura 15. Compuestos de oxigeno en el petroleo (Barberii, 1998).

1.6.2. Clasificacion

e Segun su composicion quimica: Este tipo de clasificacion depende estrictamente de la
presencia de ciertos componentes quimicos en el petréleo, asi como de la unién de éstos

en elementos méas complejos. Su importancia radica en las caracteristicas particulares
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que cada uno de estos elementos le afiade al petroleo. Asi tenemos que se puede clasificar

en (SNMPE, 2015):

v’ Parafinico, cuyo componente principal es el compuesto quimico llamado

parafina. Son muy fluidos y de color claro. Proporcionan una mayor cantidad de

nafta (usada para obtener solventes de pintura, productos de lavado al seco o

gasolinas) y lubricantes que los otros tipos de petroleo en el proceso de

refinacion.

v Nafténicos, siendo sus componentes principales los naftenos y los hidrocarburos

aromaticos. Son petréleos muy viscosos y de coloracion oscura. Generan una

gran cantidad de residuos tras el proceso de refinacion.

v Mixtos, es decir, con presencia de ambos tipos de compuestos

e Segun su gravedad especifica o °API: Se basa en la comparacion de la densidad del

petrdleo con la densidad del agua, es decir, se busca determinar si el petrleo es méas

liviano o pesado que esta Ultima, se muestra en la tabla 1 (SNMPE, 2015):

Tabla 1. Clasificacion del petréleo de acuerdo a la densidad y los °API.

Tipo de crudo Densidad (g/cm?®) °API
Superligeros <0,83 > 39
Ligero 0,87 -0,83 31.1-39
Mediano 0,92-0,87 22,3-31,1
Pesado 1,0-0,92 10,0 - 22,3
Extrapesado >1,0 <10
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1.7. Asfaltenos

Los asfaltenos son los constituyentes de méas altos pesos moleculares y méas polares en
el petroleo. La cantidad y las caracteristicas de los componentes de los asfaltenos en el petréleo
dependen en mayor o menor medida de la fuente del petroleo. Durante la refinacion de petroleo,
los constituyentes asfaltenicos no son destilables y permanecen en las fracciones residuales mas
pesadas (Speight, 2004a).

El estudio de la fraccion pesada del crudo (asfaltenos) se ha incrementado en los ultimos
afios debido a los problemas que estos representan en los procesos produccion y conversion. A
pesar de la diversidad de criterios que se adoptan al definir los asfaltenos, se ha llegado a un
consenso al catalogarlos como la fraccién de crudo soluble en tolueno (o benceno) e insoluble
en un exceso de n—alcano (pentano o heptano) (Figura 16) (Groenzin, 1999; Murray R, 1994;
Yarranton, H y col, 2000). Los asfaltenos estan constituidos principalmente por anillos
aromaticos ligados con cadenas alquilicas y cicloalcanos, ademéas de compuestos heterociclicos
que poseen N, Sy O.

Materia Prima
In-heptano)

Asfaltenas Aceite desasfaltado
{Insolubles) [filtada a través de alumina)

Asfaltenos Carbenas/Carbanilas 3: Resinas 2 dromaticos 1: Saturados
(Selubles en tolueno) {Insclubles en talueno} {lavado piridina) {lavade toluena) {lavado n-heptano)

Carbenos Carbonilos
{solubles en T3z} {solubles en C52)

Figura 16. Fraccionamiento de los asfaltenos.
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1.7.1. Composicion de los asfaltenos

La composicion elemental de los constituyentes de asfaltenos aislado mediante el uso de
exceso (superior a 40 mL) de volimenes de n-pentano como medio precipitante, demuestra que
las cantidades de carbono e hidrégeno variar normalmente sélo en un intervalo estrecho. Estos
valores corresponden a una relacion atémica de hidrégeno a carbono de 1,15 al 0,5%, aungue a

veces se encuentran valores fuera de este rango.

La constancia cercana de la relacion H/C es sorprendente cuando se consideran los
nameros de posibles permutaciones moleculares que implican los hetero-elementos. De hecho,
esta propiedad, mas que cualquier otra, es la causa de la creencia general de que los
constituyentes de asfaltenos inalterados el petréleo tienen una composicion definida.

En contraste, con los contenidos de carbono y de hidrégeno de los constituyentes de los
asfaltenos, se producen variaciones notables en las proporciones de los heteroatomos, en
particular en las proporciones de oxigeno y azufre, el contenido de oxigeno varian desde 0,3

hasta 4,9% y contenido de azufre varian desde 0,3 hasta 10,3%.

Por otra parte, el contenido de nitrégeno en los constituyentes de los asfaltenos tiene un
menor grado de variacion (0,6 a 3,3% en el extremos). Sin embargo, la exposicion de los
constituyentes de asfaltenos al oxigeno de la atmdsfera puede alterar sustancialmente el
contenido de oxigeno y exponer un crudo a azufre elemental o incluso a minerales que contienen

azufre, pueden resultar en la absorcion excesiva de azufre (Speight, 2004a).

En latabla 2, se presentan las composiciones de asfaltenos en crudos de diferentes partes

del mundo.
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Tabla 2. Composicion elemental de varios asfaltenos (Speight, 1980).

Origen Agente Composicion (%peso) Relaciones Atomicas
precipitante | C H N @) S H/C | N/C | O/C | S/C
Canadd n-pentano | 79,5 8 1,2 | 38 | 75 | 1,21 | 0,013 | 0,036 | 0,035
h-heptano | 78,4 | 7,6 14 | 4,6 8 1,16 | 0,015 | 0,044 | 0,038
) n-pentano | 83,4 | 7,5 14 | 23 5 1,07 | 0,014 | 0,021 | 0,022
ren h-heptano | 84,2 | 7 16 | 1,4 | 58 | 1,00 | 0,016 | 0,012 | 0,026
n-pentano | 81,7 | 79 | 0,8 1,1 | 85 | 1,16 | 0,008 | 0,01 | 0,039
Ired h-heptano | 80,7 | 7,1 0,9 1,5 98 | 1,06 | 0,010 | 0,014 | 0,046
| n-pentano | 824 | 79 | 09 | 14 | 7,4 | 1,14 | 0,009 | 0,014 | 0,034
uwalt h-heptano | 820 | 73 | 10 | 19 | 7,8 | 1,07 | 0,010 | 0,017 | 0,036

1.7.2. Estructuras de los asfaltenos

Con el incremento del peso molecular de la fraccion de asfaltenos se incrementa también

la aromaticidad y el nimero de heteroatomos. En general, se considera que la estructura de los

asfaltenos consiste en un nucleo aromatico condensado con cadenas alquilicas laterales y

heteroatomos incorporados en muchas de las estructuras ciclicas; el sistema aromatico

condensado puede tener desde 4 hasta 20 anillos bencénicos (Groenzin, 1999) (Speight, 1980).

En la Figura 17 se muestran las estructuras de algunos asfaltenos.
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Figura 17. Estructuras de algunos asfaltenos.

1.7.3. Peso molecular de los asfaltenos

Los pesos moleculares de los asfaltenos comprenden una amplia gama, que va de
algunos cientos a varios millones, sin embargo, se han originado muchas especulaciones sobre

la auto-asociacion de los mismos (Speight, 2004a).

El peso molecular ha sido uno de los principales problemas en la quimica de asfaltenos.
Si partimos del supuesto de que el petr6leo consiste en una serie continua de tipos de moléculas,
esta claro que tenemos una distribucion en términos de pesos moleculares y polaridad. Por lo
tanto, los asfaltenos no son componentes individuales, y el comportamiento observado podria
estar relacionado con la diversidad de la fraccion en lugar de una naturaleza especifica de la
molécula. Los datos abundantemente utilizado son de la técnica de presion de vapor
osmométrica (VPO) que han indicado que el peso molecular depende de disolvente, la
temperaturay la concentracion. Numerosas técnicas avanzadas han confirmado ésta y la frontera

de la agregacion se ha movido como la exactitud de estas técnicas que se ha desarrollado. En el
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pasado los pesos moleculares de hasta 100.000 g/mol y mas alto, fueron reportados como pesos
moleculares por debajo de 500 g/moles. Nuestra percepcion actual es que los pesos moleculares
estan en el rango inferior (500-1500 g/mol) dependiendo de la polaridad de la estructura
(Andersen, 2009).

1.7.4.  Separacion de los asfaltenos

Las técnicas empleadas para la precipitacion de los asfaltenos estan basadas en el hecho
de que los asfaltenos que son insolubles en n-pentano o en n-heptano. Los parametros relevantes

para la separacién de los asfaltenos incluyen (Speight, 2004a):

e La polaridad: La presencia de grupos funcionales derivados de la presencia de
heteroatomos en los constituyentes de asfaltenos.

e La aromaticidad: La presencia de sistemas aromaticos polinucleares en los
constituyentes de asfaltenos.

e El peso molecular.

e Estructura de agregacion (la micela) de la asfaltenos constituyentes tal como existen en
relacion con el otro constituyentes de petréleo crudo.

¢ Disolvente del precipitacion / liquido de extraccion utilizado para la separacion.

e EIl tiempo necesario para permitir la precipitacion / extraccion de liquido para penetrar
en la micela que depende de la capacidad del liquido de hidrocarburo penetrar en la
micela, indicando que el proceso esta controlado por difusién.

e La relacion de la precipitacion / liquido de extraccion al petroleo crudo que dicta el
rendimiento y el caracter del producto de asfaltenos.

e Latemperatura: Lo que puede reducir el periodo de induccidn que es un requisito de los
procesos de difusion controlada.

e La presion: Como se emplea en varios procesos de refinacion como un medio para

mantener el hidrocarburo liquido de bajo punto de ebullicion en la fase liquida.
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Se reconoce que el diferente rendimiento de la fraccion de asfalteno puede estar
relacionado con la variacion en el parametro de solubilidad del solvente hidrocarbonado. La
tendencia de los constituyentes de asfaltenos para variar con el parametro de solubilidad del
medio de hidrocarburo es en relacion con la aromaticidad y la polaridad de los constituyentes
de asfaltenos en lugar de con el tamafio molecular o dimensiones de los constituyentes de

asfaltenos.

1.8. Problemas ocasionados por la presencia de los asfaltenos en el

crudo

La estructura y la estabilidad del petroleo se basan en la forma en que los constituyentes
de asfaltenos y los constituyentes de resinas interactdan. Por lo tanto, la alteracion de estas
interacciones desempefia un papel en la formacién de sedimentos y la deposicién de material

asfaltenico.

El petréleo es un sistema balanceado delicadamente en la medida en que las diferentes
fracciones son compatibles siempre que no haya perturbaciones significativas o cambios

realizados en el sistema (Speight, 2004b):

e Alteracion de las abundancias naturales de las diferentes fracciones, como puede ocurrir
cuando los gases se disuelven en el petroleo bajo presion del yacimiento y/o cuando
estos gases disueltos se liberan en el momento en que se penetra por primera vez el
yacimiento.

e Laalteracién quimica de los constituyentes que podrian ocurrir durante los procesos de
recuperacion, sobre todo los cambios que puedan provocarse por los procesos de
recuperacion térmica.

e La alteracion de la distribucion de los grupos funcionales polares como podria ocurrir
durante la oxidacién o la eliminacion de los grupos polar durante las operaciones de

recuperacion, ya que podrian producirse cuando el petréleo se expone al aire.
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Cuando se producen tales perturbaciones, los constituyentes de mayor peso molecular
son los mas gravemente afectados. Esto puede conducir a la incompatibilidad, que se denomina
indistintamente como la precipitacion, la formacion de lodos, la formacion de sedimentos y
deposicién de material asfaltenico, dependiendo de las circunstancias.

Los argumentos planteados por el problema de presencia de constituyentes de los
asfaltenos han aumentado debido a la necesidad de extraer los crudos mas pesados, asi como la
tendencia para extraer grandes cantidades de fracciones ligeras de cada petroleo por otros
métodos entre ellos el craqueo y visbreaking.

Ejemplos de los problemas que surgen debido a la floculacién y/o sedimentacion de los
asfaltenos son (Speight, 2004a):

e Taponamiento del pozo y la deposicion en las tuberias durante la recuperacion y las
operaciones de transporte.

e Contaminacion del agua durante el almacenamiento en la cabeza de pozo y tuberias
pueden conducir a la formacién de emulsiones porque los constituyentes de asfaltenos
son altamente polares e interfacialmente activos.

e Lasedimentacion y la obstruccion durante el almacenamiento del petréleo (y durante el
almacenamiento de los productos terminados) puede ocurrir debido a la oxidacion de los
constituyentes de los asfaltenos y la alta polaridad de los productos oxidados.

e EIl cambio en el medio durante la mezcla de gasolina, asi como la mezcla de fuel oil

pesado y crudo puede provocar la desestabilizacidn de los constituyentes de asfaltenos.

1.9. Estabilidad de las emulsiones de agua en crudo

El petréleo normalmente existe y se produce como una emulsion W/O. Cuando el
petréleo de alta viscosidad es derramado en el mar y agitado, se forman emulsiones estables
W/O. Las emulsiones de petroleo de la variedad W/O son casi exclusivamente estabilizadas por
asfaltenos. Los asfaltenos estabilizan las emulsiones W/O que se producen durante la

produccidn y transporte de petréleo. Las emulsiones de petrdleo W/O contienen a menudo
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considerables cantidades de sélidos inorganicos (por ejemplo, calcio y hierro 6xidos e
hidroxidos) u otros sélidos organicos (por ejemplo, ceras) que contribuyen a la estabilizacion
pero el principal factor que contribuye a la estabilizacion de las pelicula en la interfase es la
fraccion de asfalteno del crudo (Kilpatrick y Spiecker, 2001).

La capa interfacial formada por los componentes tensioactivos presentes en el petréleo

(asfaltenos y resinas), produce una barrera fisica por la coalescencia de las gotitas de agua.

El mecanismo primario de estabilizacién de asfaltenos en las emulsiones W/O es a través
de la formacion de una red tridimensional viscosa y reticulada con alta rigidez mecéanica (Figura
18). Se muestra en el lado izquierdo de la Figura 18, que los agregados asfaltenicos son
solvatados en el borde por resinas. En el lado derecho de la Figura 18, se muestra la adsorcion
de estos agregados en una interfase aceite-agua, acompariada de interacciones entre agregados

que forman una pelicula viscosa, mecanicamente rigida.

Figura 18. Representacion de los agregados asfaltenicos en la interfase aceite-agua
(Kilpatrick y Spiecker, 2001).

El esquema de la Figura 18 es obviamente demasiado simplificado; sin embargo, hay
varias caracteristicas importantes ilustradas que probablemente capturan la esencia de las
peliculas estabilizadas con asfaltenos. En primer lugar, la adsorcion superficial de moléculas de

asfaltenos es probablemente impulsada por hidratacion de grupos funcionales polares en el
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nucleo aromatico de una molécula de asfaltenos individual. En segundo lugar, las moléculas de
resina probablemente sirven para solvatar los agregados primarios (micelas de asfaltenos), no
obstante, es probable que estas resinas se desprendan y no participen apreciablemente en la
pelicula estabilizadora final. Hay indicios de que las resinas son totalmente innecesarias en la

estabilizacion de peliculas asfaltenicas (Kilpatrick y Spiecker, 2001).

1.10. Deshidratacion del crudo

La deshidratacion del petroleo 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.

La deshidratacion del crudo se exige por varias razones. Entre las razones mas
importantes son: los altos costos asociados con transporte, la corrosion y la demanda de calor,
ademas de los problemas causados por la presencia de agua/solidos en la refinacion del petréleo

0 en el mejoramiento de los crudos pesados y bitumen (Angle, 2001).

1.10.1. Formulacién fisico-quimica y quimica deshidratante.

En casi todas las instalaciones de campo, una pequefia cantidad de una solucion de
surfactantes sintéticos, Illamado "Quimica™ deshidratante, se afiade a los fluidos que son
producidos. Esta adicion se lleva a cabo tan pronto como sea posible después de que el crudo
salga del pozo, y pueden incluso hacerse "dentro del pozo" con el fin de garantizar una mezcla
adecuada de tal manera que los surfactantes migran a las interfases de la emulsion antes de llegar

a los equipos de separacion.

El mecanismo fisico-quimico de accién de los agentes deshidratantes o

desemulsionantes esta asociado a la formulacion dptima del sistema (SAD = 0). La formulacién
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optima se define basicamente como un estado de equilibrio entre las afinidades del surfactante
para la fase acuosa y para la fase oleica. Se han determinado cuantitativamente los efectos de
las diferentes variables de formulacion (salinidad, ACN, EON, WOR, temperatura, entre otras)
sobre el equilibrio hidrofilico/lipofilico entre el surfactante y su ambiente fisico-quimico
(Salager, 1979a; 1979b; 1979c; 1999).

En un sistema surfactante-agua-aceite, la formulacién éptima se logra cuando en un
barrido unidimensional de cualquier variable de formulacién, el sistema presenta una tension
interfacial minima o ultra-baja, acompafiada en general de la aparicion de un sistema trifasico
en el cual la mayor parte del surfactante esté en la fase media. Para el caso de emulsiones agua
en crudo es poco corriente poder observar tal sistema trifasico y la inestabilidad se detecta por

el progreso de la coalescencia y la evolucion de la tension interfacial dinamica.

Para conseguir esta condicion en una emulsion W/O que ya contiene un surfactante
lipofilico (modelo de los surfactantes naturales en el crudo), se debe afiadir un surfactante
hidrofilico de manera que el pardametro caracteristico de la mezcla produzca una emulsion
inestable. La formulacion 6ptima es independiente de la concentracién de surfactante y de la

cantidad de la fase media, el surfactante es atrapado en una microemulsion (Salager, 1987b).

En la Figura 19 se muestra una grafica de estabilidad de las emulsiones en funcion a la
formulacién (SAD). La situacién inicial es una emulsion W/O con un SAD<O0, estabilizada por
surfactantes naturales y particulas autdctonas 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 difusion y conveccion por la fase externa de la emulsion, 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 emulsién
inestable (Salager, 1987D).
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Figura 19. Estabilidad de las emulsiones respecto a la formulacion del sistema (SAD).

Aplicacion de la prueba de la botella para la determinacion de la formulacion éptima (SAD=0)

Parametros de solubilidad, tension interfacial y comportamiento de fase durante una
exploracion de la formulacion. Sistema éptimo: TRS 10-80, 3% sec-butanol, 2% ter-pentanol,
1,0% en peso de NaCl, octanaje. Barrido de salinidad

1.10.2. Fenomenos involucrados en la ruptura de una emulsion.

La ruptura de una emulsion es un proceso que puede ocurrir en varias etapas debido a la
inhibicion, o, mejora de uno de los fendmenos que gobiernan la estabilidad. Se puede decir que
las principales etapas son las siguientes (Salager, 1990):

e Aglomeracién macroscopica de gotitas de la fase dispersa hasta la formacion de un
floculo (tipica distancia = 0,5-1 micra). Al final de esta etapa, las gotitas son aplanadas
y estan separados por una pelicula liquido.

e El drenaje de esta pelicula hasta que se adelgaza a la orden de 0,1 micras 0 menos.

e La rotura de la pelicula y la coalescencia de gotitas con el reordenamiento geométrico
apropiado.
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La tercera etapa consiste en fuerzas capilares de magnitud considerable, y puede ser
considerada instantdnea con respecto a las dos primeras. La primera etapa corresponde
esencialmente a la sedimentacion gravitacional y se rige por el fenomenoldgico analégico de las
leyes de Stokes o Hadamard para una sola gotita. La velocidad de aglomeracién aumenta con la
fuerza de flotacion, es decir, con la diferencia de densidad, con el tamafio de la gota, y la fuerza

de la gravedad, e inversamente con la viscosidad de la fase externa (Salager, 1990).

Los procesos de deshidratacion estan disefiados para aumentar la velocidad de esta
primera etapa; todos ellos implican cambios fisicos tales como el calentamiento, lo que reduce
la viscosidad de la fase externa y, en menor medida, aumenta la diferencia de densidad entre los
fluidos. Otro efecto fisico es la introduccion de una gran cantidad de la fase interna, como en la
desalinizacion. Fuerzas que no sean naturales la gravedad también puede utilizarse para
aumentar la probabilidad o la velocidad de contacto y/o el tamafio de las gotitas de: gravedad
artificial por centrifugacion, las fuerzas capilares en filtros de precipitacion o las fuerzas
electrostaticas (Salager, 1990).

En la segunda etapa, el drenaje de la pelicula delgada, implica dos fenémenos
simultaneos. Esta etapa se rige por el acercamiento de las gotas ya que se crea una pelicula de
fluido entre las mismas. Por un lado, el acercamiento de las dos interfaces y, por otro lado, el

movimiento del fluido contenido en la pelicula en una direccion paralela a las interfaces.

La velocidad de drenaje de la pelicula depende de las fuerzas que acttan 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 gravitacionales, conveccion térmica o agitacion, se crea un flujo de liquido

entre ambas interfases y el espesor de la pelicula disminuye.

El flujo de liquido de la pelicula trae consigo moléculas de surfactantes naturales
adsorbidas debido al flujo convectivo creando un gradiente de concentracién en la interfase.
Este gradiente de concentracion produce una variacion en el valor local de la tension interfacial
(gradiente de tension) que genera una fuerza opuesta al flujo de liquido fuera de la pelicula,

como se puede observar en la Figura 20.
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Figura 20. Efecto del drenaje de la pelicula sobre la concentracion de surfactantes

naturales.

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 desemulsionantes son adsorbidas en los espacios dejados por
los surfactantes naturales en la pelicula, como se indica en la Figura 21.

Por la variacion de la tension interfacial con el tiempo, la tasa de adsorcion de los
desemulsionantes 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 las gotas de
fase dispersa, las fuerzas de atraccion de Van der Waals dominan y ocurre la coalescencia.

Figura 21. Adsorcién del surfactante deshidratante en la superficie libre de la pelicula.
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En la Figura 22, se muestra esquematicamente los cuatro efectos de retardo en la
presencia de un surfactante adsorbido que puede producir el drenaje de la pelicula y la

aglomeracion de las gotitas de agua (en una emulsion W/O).

Figura 22. Esquema de los cuatro efectos que retardar el drenaje de la pelicula resultante
de la presencia de un surfactante adsorbido en la interfase. (1) Repulsion electrostética; (2)
Repulsion estérica; (3) Efecto electroviscoso; (4) Aumento de la viscosidad interfacial (Salager,
1990).
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Capitulo 2

2. Problema de la Investigacion.

2.1. Planteamiento del Problema.

Los yacimientos petroliferos se caracterizan por la presencia de petroleo, gas y agua. El
agua encontrada en estos yacimientos proviene de diferentes fuentes, ya sean aguas fluviales
que al pasar los afios han quedado depositadas en el subsuelo como también un acuifero que se
haya formado alrededor del yacimiento. Por otra parte, durante la recuperacion de petréleo se
emplea agua para estimular los yacimientos, y, en el momento de la produccion de crudo se
obtienen cantidades considerables de agua ligada al crudo que se puede clasificar como: agua

libre y agua emulsionada.

El agua libre es retirada con facilidad en los separadores gravitacionales, y a diferencia
del agua que se encuentra emulsionada, su separacion se torna mas compleja debido a la
formacion de una emulsion del tipo W/O estabilizada por surfactantes naturales presentes en el
petréleo, como las resinas y los asfaltenos, ambos son los principales responsables de la
formacion de la pelicula rigida alrededor de las gotas de agua, por lo que se genera una
dispersion de gotas en el seno de la fase oleosa produciendo una mayor estabilidad de la

emulsion.

La industria petrolera exige un contenido maximo de 1% de agua en el crudo, ademas,
se genera una cantidad de problemas operacionales asociados al agua emulsionada, ya que
promueve la corrosion en tuberias, intercambiadores, columnas de destilacion y demas equipos
de proceso, también conlleva a un incremento de costo en el transporte debido a que al formarse
la emulsion la viscosidad del sistema varia. Debido a esto, es necesario aplicar técnicas para

retirar el agua que contiene el crudo en la produccion.
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Existen diferentes técnicas para remover el agua del crudo, entre ellas se destacan las
gravitacionales (mencionada anteriormente), térmicas, electrostaticas y quimicas, sobre esta
ultima se enfoca la investigacion. En ella se emplea la adicion de surfactantes que intervienen
directamente en la interfase agua-crudo, modificando la formulacion fisicoquimica en la
interface agua-petroleo, desestabilizando la pelicula rigida interfacial que ha sido formada por
los surfactante naturales del crudo y de esta manera lograr la coalescencia de las gotas de agua
y alcanzar separar la mayor cantidad de agua en el menor tiempo posible, y con la minima

dosificacion de deshidratante.

En base a lo antes expuesto la presente investigacion pretende, desde un enfoque
fisicoquimico, estudiar el desempefio de un deshidratante y su interaccion interfacial con los
surfactantes naturales cuando se modifica la naturaleza quimica del crudo, y de esta manera, es
posible tener un criterio mas acertado a la hora de seleccionar el demulsificante. Ademas, es de
interés estudiar la variacion de la concentracién optima del deshidratante en funcion al cambio
de la naturaleza quimica de la fase oleosa a partir de la adicion de diferentes diluentes, y su

influencia en la cinética de ruptura de emulsiones agua-crudo.
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2.2. Objetivos

2.2.1. Objetivo General

Estudiar la fenomenologia involucrada en la ruptura de emulsiones de agua en petrdleo

(W/O) preparadas con crudos Venezolanos.

2.2.2. Objetivos Especificos

e Determinar la variacion de la estabilidad de emulsiones agua-crudo respecto a la
concentracion de deshidratante.

e Explicar la influencia de diferentes solventes de naturaleza aromatica y nafténica sobre
la actividad estabilizante de los asfaltenos en las emulsiones agua-crudo, y sobre el
desemperio del deshidratante en estos sistemas emulsionados.

e Correlacionar el comportamiento interfacial de la mezcla deshidratante-surfactantes

naturales con el anélisis SARA de los crudos empleados.
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2.3. Justificacion de la Investigacion.

En la fase de produccion se emplean diferentes métodos para obtener una mayor
recuperacion de crudo, y, en muchos de los casos se emplean solventes o crudos livianos para
estimular la produccion (Huc, 2011). Debido a la adicion de un solvente, la naturaleza quimica
del petréleo es modificada, lo cual podria tener un efecto en el desempefio del deshidratante que

se aplica a boca de pozo para romper la emulsion que se ha formado.

Asimismo, se presume que el deshidratante, al que se denomina en campo “quimica
deshidratante” modifica la naturaleza quimica de la region proxima a la interfase agua-aceite,
considerando que se encuentran diluido en un solvente (por lo general aromético) que podria

tener influencia sobre su desempefio durante el proceso de ruptura de le emulsion.
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Capitulo 3

3. Antecedentes

A lo largo de los afios se han realizado numerosos estudios acerca de la produccion de
petroleo, y uno de los problemas que se tiene en la extraccion del crudo es la formacion de
emulsiones de agua en aceite. Por ello, una gran cantidad de investigadores se han abocado a
indagar sobre este tema para que la deshidratacion del petréleo sea mas eficiente. La formacion
de las emulsiones se debe a la presencia de los surfactantes naturales presente en el crudo, los
asfaltenos y resinas, en un estudio presentado por McLean y Kilpatrick (1997), en el cual se
emplearon cuatro crudos: Arab Berri (extra ligero), Arab Heavy, Alaska North Slope y San
Joaquin Valley. La composicion de los asfaltenos y resinas difieren entre cada crudo. Los
investigadores en sus resultados proponen un mecanismo de estabilidad de la emulsion, en la
cual se considera que los constituyentes polares del crudo (asfaltenos y resinas) son los
responsables de afectar la estabilidad de las emulsiones ya que existen interacciones entre ellos,
y ademas las resinas promueven la formacion de agregados asfaltenicos, de esta forma tiende a
absorber en la interfase agua/aceite ya que se encuentran superficialmente activos. Debido a que
los asfaltenos es la fraccion méas aromatica del crudo, se espera que a medida que aumente la
aromaticidad de las resinas y el medio oleoso en el que este disuelto, los asfaltenos se

dispersaran mas molecularmente y convertirian menos capaces de estabilizar las emulsiones.

Por otra parte, en esta investigacion presentan la continuacion de su trabajo anterior
(McLean y Kilpatrick, 1997b), empleado los mismo crudos que en su trabajo anterior (Arab
Berri, Arab Heavy, Alaska North Slope y San Joaquin Valley), en el cual estudiaron el efecto
de la variacion de la aromaticidad del medio en ausencia de resinas peptizantes. La aromaticidad
del medio fue variada con heptano-tolueno, y se aumentd incrementando la proporcion de
tolueno en la mezcla. Se obtuvo como resultado que la aromaticidad crudo es definitivamente
un factor principal en la determinacion de la estabilidad de emulsiones estabilizadas por

asfaltenos, ademas existe un rango en la aromaticidad del medio 6ptima para que se estudie la
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estabilidad y el tipo de asfaltenos juega un papel secundario en la determinacion de la estabilidad

de la emulsion.

En el afio 2001, Djuve y colaboradores realizaron una comparacién de los
desmulsificantes de bajo y alto peso molecular, y estudiaron el efecto sobre las emulsiones agua
en crudo (W/O) basado en los asfaltenos extraidos de diferentes crudos, para el estudio se
emplearon crudos provenientes de Venezuela, Nigeria, Mar del Norte y Europa Continental.
Para ello, prepararon emulsiones modificando la fase organica con una mezcla de 70% decano
y 30% tolueno, ademas la fase acuosa tiene 3,5% de NaCl, la relacion de la fase oleosa a la fase

acuosa varia dependiendo del crudo para evitar el punto de inversion.

Los resultados arrojados por el estudio indicaron que una reduccion significativa en la
tension interfacial, conlleva a una deshidratacion mas eficaz, sin embargo, no es una condicién
necesaria. Uno de los aspectos importantes que se obtuvieron, fue que la estructura del
surfactante juega un rol fundamental en la deshidratacion, ya que al surfactante tener un peso
molecular mayor y ademas una estructura mas amplia, incrementa significativamente la

actividad interfacial y por ende, promueve con mas eficiencia la deshidratacion (Djuve, 2001).

Afios més tarde, en el 2006, Ronddn y colaboradores, estudiaron el comportamiento de
las emulsiones agua en crudo, para ello uso el crudo Vic-Bill que contiene 10% en peso de
asfaltenos proveniente de Francia, extraido por la empresa Total, el cual fue diluido en
ciclohexano hasta obtener una concentracion aproximada de 1000 ppm de asfaltenos, ademas
se emplearon como deshidratantes, surfactantes no idnicos del grupo nonilfenol polietoxilados
de diferentes grados de etoxilaciones y en un estudio secundario se usaron surfactantes Pluronic
PE 6200 y PE 6400 (surfactantes no iénicos de tres bloques, polioxido de etileno—polioxido de

propileno-polioxido de etileno) también para el estudio del comportamiento de emulsiones.

Se obtuvieron resultados concluyentes acerca de la accion desmulsificante de los
surfactantes empleados, ya que se debe obtener una proporcién adecuada del surfactante para
alcanzar la formulacion optima. Ademéas se observo que mientras mas hidrofilicos es el
deshidratante, se requiere una cantidad menor para alcanzar la formulacion éptima. Asimismo
se determiné que el surfactante no por poseer una mayor hidrofilidad y se requiera una menor

cantidad del mismo se obtiene una estabilidad menor. Para alcanzar la formulacion optima se
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debe emplear un deshidratante menos hidrofilico, utilizando una mayor concentracion pero se
obtiene una estabilidad mucho menor. Con esto se logra cumplir el objetivo mas importante,
cuya intencion es la de separar la mayor cantidad de agua en el menor tiempo posible (Rondon
y col, 2006)

Dos afios después, Rondén y colaboradores (2008) continuaron con el estudio sobre el
comportamiento de las emulsiones, empleando el mismo crudo que en el estudio anterior y
Ilevandolo a las mismas condiciones de dilucion, lograron determinar la concentracion 6ptima
de deshidratante como también encontrar el punto T (tope), donde este representa la intercepcion
de las rectas del régimen proporcional y régimen constante. En los resultados mostrados en la
Figura 23, del estudio mencionado se observé que al realizar el barrido para cada concentracion
de asfaltenos se obtuvo una concentracion éptima de deshidratante con una estabilidad que iba
en ascenso a medida que se incrementaban las concentraciones de asfaltenos. Ademas obtuvo
un régimen proporcional por debajo de 1000 ppm en asfaltenos, en el cual la concentracion de
asfaltenos disminuye de igual forma que la concentracion de deshidratante, y, un régimen
constante por encima de esta concentracion, donde, la concentracion de deshidratante se hizo
constante y la concentracion de asfaltenos se seguia incrementando, cabe destacar que con esto
consiguio el punto T para una concentracién de deshidratante de 200 ppm, usando un nonifenol
con EON=5,5. Esta seria la concentracién dptima de desmulsificante requerida, aun cuando la

concentracion de asfaltenos siga incrementandose.




58

Figura 23. A la izquierda la curva de estabilidad variando la concentracion de
deshidratante (EON=5,5) para una concentracion especifica de asfaltenos. A la derecha las

concentraciones optimas de deshidratante para cada concentracion de asfaltenos. Ambas para el
crudo Vic-Hilh diluidas en ciclohexano.

Como parte de este mismo estudio, Rondon y colaboradores, emplearon la variacion del
deshidratante, modificando su grado de etoxilacién, aumentandolo y disminuyéndolo en
comparacion con el primero empleado (EON=5,5). En la Figura 24, se observa como varia la
concentracion minima de deshidratante, la que se encuentra en el punto T, esta se vio afectada
con del deshidratante, ya que se modificé la hidrofilicidad de la interfase, obteniendo una menor
concentracion de deshidratante para un grado mayor de etoxilacion y ocurriendo lo contrario al

disminuir este grado de hidrofilicidad en la interfase de la emulsion (Rondon y col, 2008).
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Figura 24. Lugar del minimo de estabilidad, variando el grado de etoxilacién en el
deshidratante. Sistema: crudo Vil-Bilh diluido en ciclohexano.

En el afio 2009, Fan y colaboradores, estudiaron un crudo del Mar del Norte con
diferentes surfactantes no idnicos del grupo nonilfenoles etoxilados de la serie Igepal de Aldrich
y Rhodia, variando la cantidad de éxidos de etileno en funcion del HLB y la concentracion, para

ello las emulsiones investigadas se formaron en una proporcion de volumen de agua en aceite
de 1:1.
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Los resultados obtenidos por Fan y colaboradores muestran una interaccion significativa
entre los surfactantes naturales del crudo y los surfactantes no ionicos empleados para la
deshidratacién del crudo, ademas demostraron que el minimo de estabilidad de la emulsién
corresponde al punto de inversion. También indicaron que no necesariamente se requiere una
hidrofilidad mayor para obtener una deshidratacion mas efectiva. Se mostr6 un mejor
desempefio del deshidratante cuando se emple6 con un HLB=14.2, (intermedio) ya que presento

la tasa més alta de separacion y el punto mas bajo de inversién (Fan y col, 2009).

Pereira y colaboradores, en afio 2011, realizaron estudios basados en la investigacion
plasmada por Rondén y colaboradores (2008). En el articulo expuesto por Pereira propusieron
un concepto que se basa en el desempefio del deshidratante sobre la concentracion requerida
para compensar el efecto de una determinada cantidad de asfaltenos. Para ello, emplearon los
siguientes surfactantes: Tween 80, copolimeros de tres bloques (polioxido de etileno— polidxido de
propileno- polidxido de etileno) de diferente peso molecular y HLB (PE4300, PE6800 y PE9400) y
surfactantes extendidos. Se realizaron pruebas con crudos pesados y extrapesados, Boscan,
Ayacucho y Cerro Negro de Venezuela y San Jacinto de Perl, como fase aceite disuelta en

ciclohexano.

La comparacion de diferentes casos de formulacion en el regimen proporcional permite
cotejar los productos ensayados Yy relacionar su desempefio con su caracter hidrofilo y al peso
molecular, para el crudo en estudio. Los resultados disponibles indican que el desempefio tiende
a mejorar con la hidrofilia del desmulsificante, pero esta tendencia se puede modificar al usar
sustancias de peso molecular demasiado alto que podrian dar lugar a una difusion mas lenta. Por
otro lado hay evidencia de que la presencia de acidos en el crudo hace que sea mas facil romper
las emulsiones y sugiere que los llamados surfactantes extendidos pueden mejorar

significativamente el proceso de deshidratacion.

Capitulo 4
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4. Marco Metodoldgico

4.1. Reactivos, Materiales y Equipos

En la tabla 3 se presentan los reactivos empleados en esta investigacion y en la tabla 4

se presentan los materiales y equipos necesarios para tal fin.

Tabla 3. Crudo y reactivos empleados en la investigacion.

Sustancia Especificaciones

v' °API (60°F): 22

v Gravedad especifica a 60°F: 0,922
v Contenido de saturados: 68,1% p/p
Crudo “A”
v Contenido de aromaticos: 17,2% p/p
v Contenido de resinas: 9,6% p/p

v/ Contenido de asfaltenos: 5,1% p/p
v Grados °APl a 60°F: 8

v Gravedad especifica: 1,014

v Contenido de saturados: 34,85% p/p
Crudo “B”
v Contenido de aromaticos: 29,82% p/p

v Contenido de resinas: 18,28% p/p

v Contenido de asfaltenos: 17,04% p/p
v Proporcionado por la casa comercial Fisher
Scientific

Ciclohexano
v" Pureza: 99%

v" Férmula molecular: C7Hai2




Peso molecular (g/mol): 84,16

Punto de ebullicion (°C): 80

Xileno

Proporcionado  por la comercial

Mallinckrodt

casa

Pureza: 99,6%
Formula molecular: CsHa(CH?3)2
Peso molecular (g/mol): 106,17

Punto de ebullicién (°C): 144

Corte de crudo empleado como
solvente

Proporcionado por la empresa Rosneft
Gravedad especifica (60 °F): 0,804
°API: 44,36

Peso molecular promedio (g/mol): 130,25

Nonifenol etoxilado de
8 6xidos de etileno
(NF-EQ8)

Proporcionado por la casa comercial Witconol
TM.

Pureza: 100%
Formula molecular: CoHe-CeH4-O-(C2H40)s-H
Peso molecular (g/mol): 572

HLB: 12,3.

Agua destilada

Formula molecular: H20

Peso molecular (g/gmol): 18

Tabla 4. Materiales y equipos empleados en la investigacion.
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Parte experimental

Materiales y equipos utilizados

Preparacion de la solucién madre de

deshidratante

Vasos de precipitado de 50 ml
Pipeta Pasteur

Balanza Adventurer OHAUS con
precision de + 0,0001g

Magneto Agitador magnético marca
Corning

Matraz aforado de 100 ml
Buretas 10 ml

Viales transparente

Preparacién de la solucién madre de

asfaltenos

Vasos de precipitado de 50 ml

Balanza Adventurerm OHAUS con
precision de + 0,01g

Magneto Agitador magnético marca
Corning

Matraz aforado de 250 ml
Buretas de 50 ml

Viales transparente con tapa

Preparacion de las emulsiones

Vasos de precipitado de 50 ml
Viales de 10 ml con tapa

Gradilla

Piceta

Pipetas graduadas de 5 ml Propipeta

T 10 Basic Ultra-Turrax IKA WERKE
max: 30000 rpm

Cronémetro
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v" Vaso de precipitado de 5 litros.

v' Agitador caframo

Precipitacion asfaltenos, recuperacién de

v . e .
maltenos y asfaltenos Equipo de filtracion al vacio.

v' SOXHLET

v Rotovapor R-200.

4.2. Procedimiento Experimental

4.2.1. Caracterizacion del corte del crudo (proporcionado por la Empresa

Rosneft) a emplear como solvente.

Se midieron 100 ml del solvente hidrocarbonado en un cilindro graduado y
posteriormente se colocaron en el balon de destilacion contentivo de perlas de ebullicion, para
desarrollar la destilacion ASTM D86. Se suministré calor con una manta de calentamiento al
balon de destilacion y se increment6 la temperatura gradualmente hasta obtener la primera gota

de destilado, cuya temperatura corresponde al punto inicial de ebullicion (IBP).

Se registro la temperatura cada dos mililitros de destilado hasta destilar el 95% de
destilado de la muestra inicial, dichas temperaturas se emplearon para caracterizar el solvente

con el simulador Pro/lI®.

Las temperaturas medidas en el proceso de destilado se presentan en la tabla 5, tomadas

para las fracciones que emplea la norma ASTM D86 para la caracterizacion hidrocarburos.
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Tabla 5. Temperaturas de los destilados obtenidos a traves de la destilacion ASTM D86

VVolumen de destilado (ml) T (°C)

Temperatura inicial de ebullicion IBP 98
Tio 114

T20 120

T30 128

Tso 148

T7o 177

Too 218

Temperatura final EP 234

Para caracterizar el corte petrolero se emple6 el factor de caracterizacion Kuop, €l cual
parte de la base de que la densidad de los hidrocarburos esta ligada a la relacion hidrogeno-
carbono (carécter quimico) y que su punto de ebullicién estd relacionado con el numero de
atomos de carbono, tal como se muestra en la ecuacion 5.

T

Kyop = < Ecuacion (5)

Tabla 6. Naturaleza quimica de los crudos y solventes organicos (Kuop) (Wauquier,

2004)
Base parafinica Kuop >12
Base nafténica 11 <Kuop <12
Base aromatica Kuop <11

4.2.2. Preparacion de Emulsiones

Se prepara la solucién madre de asfaltenos (10000 ppm) a partir del crudo “A”, para esto
se pesa la cantidad requerida de crudo en un vaso de precipitado y se disuelve en ciclohexano,

posteriormente se trasvasa y se enrasa en un balon aforado, y se agita vigorosamente por unos
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minutos. Esta solucidn se diluye con solvente hasta las concentraciones de asfaltenos requeridas,

con el uso de buretas para dosificar la cantidad de solvente y solucion madre de asfaltenos.

Por otra parte, se prepara una solucion madre del deshidratante NF-EO8 en agua, para
esto se pesa la cantidad deseada de NF-EO8 en un vaso de precipitado y se disuelve en agua,
para facilitar su dilucidn se coloca en el ultrasonido, y una vez disuelto, se trasvasa a un balon
aforado y se enrasa. Esta solucién concentrada (1000 ppm) se diluye con agua hasta
concentraciones dos veces superior a las deseadas, con el uso de buretas para dosificar los

diferentes volumenes.

Las emulsiones se preparan a WOR = 1 (50% en volumen de fase acuosa y 50% en
volumen de fase organica) con un volumen total de 10 ml. Para la preparacion de emulsiones a
cierta concentracion de asfaltenos, se vierten las soluciones al vial en el mismo orden para todos
los sistemas, agregando inicialmente la fase acuosa compuesta del deshidratante a una
concentracion especifica y luego la fase aceite, esto con ayuda de pipetas graduadas.
Seguidamente el sistema se agita ligeramente y se deja reposar por 24 horas a temperatura
ambiente para alcanzar el equilibrio. Este tiempo de pre-equilibracién garantiza la ausencia de
procesos de transferencia de masa y fendmenos de no-equilibrio que pueden alterar la
morfologia de las emulsiones obtenidas (Salager, 2002). Transcurrido el tiempo se procede a
agitar las muestras por 30 segundos a una velocidad de 30.000 rpm con el mini Ultra-Turrax
(Figura 25). Al concluir el mezclado, con un cronometro se contabiliza el tiempo necesario para

que se separe la mitad del agua total en el sistema (2,5 ml).

El procedimiento anterior se realiza para diferentes concentraciones de asfaltenos en la
fase oleosa (100 ppm, 300 ppm, 500 ppm, 700 ppm, 1000 ppm, 3000 ppm, 5000 ppm, 10000
ppm y 20000 ppm), y para cada una de ellas se realizara un barrido en concentracion de
deshidratante en funcion a encontrar la concentracion éptima correspondiente a la formulacion
HLD =0.
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Figura 25. T 10 Basic Ultra-Turrax.

4.3. Extraccion de asfaltenos

Se pesa una cierta cantidad de crudo y se coloca en un vaso de precipitado de 5 litros,
posteriormente se agrega n-heptano para su precipitacion, se vierte el solvente en un relacion
1:25 de acuerdo a la cantidad de crudo. Luego se procede a agitar la mezcla con un agitador
caframo (Figura 26) a 300 rpm por dos horas, cubriendo muy bien el recipiente para evitar la
evaporacion del solvente, después de la agitacion se deja reposar el crudo por 24 horas para
promover la precipitacion de los asfaltenos. A continuacion, se filtra la mezcla crudo-solvente,
para ello se emplea un equipo de filtracion al vacio, obteniendo en el embudo los asfaltenos
himedos que son colocados en la estufa por 24 horas, ademéas se obtienen los maltenos
mezclados con n-heptano en el kitasato que posteriormente se colocaran en el Rotavapor R-200
(Figura 27) para recuperar el n-heptano y lograr asi retirar el solvente de los maltenos. Los
asfaltenos son llevados al equipo SOXHLET (Figura 28) para ser lavados con n-heptano y retirar
las resinas y otras materias organicas que se encuentra adherida a ellos; el lavado se detiene
cuando el solvente en el reflujo es incoloro, lo que es indicativo de que los asfaltenos estan

limpios. Seguidamente, estos son colocados en la estufa a 60 °C para secarlos durante 24 horas.



Figura 26. Agitador Caframo

Figura 27. Rotavapor R-200
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Figura 28. Equipo SOXHLET para el lavado de los asfaltenos.

4.4, Preparacion de los crudos sintéticos

Se procede a realizar la mezcla de asfaltenos con maltenos, para generar un crudo
sintético, mezclando los asfaltenos del crudo “B” con los maltenos del crudo “A”, cuya
concentracion de asfaltenos se corresponde con la original del crudo “A” (5,1%). De igual modo
se mezclan los asfaltenos del crudo “A” con los maltenos del crudo “B”, cumpliendo con la
proporcion de 17% de asfaltenos que posee el crudo “B”. La combinacion de las fracciones se
realiz6 agitandolos en un recipiente por cinco dias en el que se asegura la total solubilizacion de

los asfaltenos en los maltenos.

La crudos sintéticos elaborados se emplean para el estudio del comportamiento de los
asfaltenos al modificar la matriz oleosa, ya que se presume que la actividad interfacial varia de
acuerdo a la dispersién de los mismos al estar diluidos en diferentes entornos quimicos. Por
dicha razon, se experimenta con los asfaltenos en una matriz oleosa totalmente opuesta a la

original.
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45, Prueba de la mancha

Se pesa una muestra de crudo de 3 gr en un vaso de precipitado de 50 ml, se incorpora
un agitador magnético al vaso, se enrasa una bureta con n-heptano. Se coloca el vaso en una
plancha de agitamiento y se le agrega 1 ml de n-heptano y se agita por espacio de 4 minutos, al
culminar ese tiempo se toma con una varilla de vidrio una gota de crudo y se coloca en un papel
filtro para observar el punto de floculacion de los asfaltenos, éste se logra percibir cuando se

forma una aureola en la parte interna de la gota que se encuentra en el papel filtro.

4.6. Determinacion del grado de dispersion de los asfaltenos en los crudos

sintéticos.

Se toman imagenes con el microscopio de los crudos sintéticos elaborado con los
asfaltenos extraidos y maltenos recuperados. Para esto, posterior a la agitacion de los crudos a
un diay cinco dias se toman las fotografias para compararlas con los crudos originales'y verificar
que los asfaltenos se encuentren totalmente solubilizados en los maltenos. Se empled un
microscopio NIKON ECLIPSE E600 (Figura 29) con aumento de 10X y 40X.

Figura 29. Microscopio Eclipse E600 con cdmara digital NIKON DXM 1200
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Capitulo 5

5. Resultados y Discusion

5.1. Caracterizacion del solvente nafténico

En la Figura 30 se presenta la curva de destilacion del solvente nafténico obtenida por el

simulador Pro/lI®.

Figura 30. Curva de destilado del solvente Rosneft

La caracterizacién del solvente arroja un Kuop=11,48, lo cual indica que el solvente
hidrocarbonado suministrado por la empresa Rosneft es de naturaleza nafténica, lo que indica
que la familia organica que se encuentran en mayor proporcion son los naftenos, sin embargo,
esto no implica la ausencia de compuestos saturados de cadena abierta y aromaticos. En la tabla

6, se puede corroborar lo sefialado anteriormente.



71

5.2. Influencia de la naturaleza de la fase oleosa en la ruptura de

emulsiones W/O estabilizada por asfaltenos

Se prepararon soluciones madres de asfaltenos de 10000 ppm a partir del Crudo “A”
para diferentes solventes (ciclohexano, xileno y el solvente nafténico), con la finalidad de
preparar diluciones a diferentes concentraciones de asfaltenos, y de esta manera estudiar en un
amplio rango la persistencia de sistemas emulsionados formulados a partir de estas en funcién

a la concentracion de asfaltenos.

Inicialmente se estudio la ruptura quimica de las emulsiones preparadas con el crudo
“A” diluido con ciclohexano, empleando como agente deshidratante el surfactante nonilfenol
etoxilado de 8 dxidos de etileno (NF-EO8). En las Figuras 31, 32 y 33 se muestran las
persistencias para las diferentes concentraciones de asfaltenos, variando la concentracion de

deshidratante.

Las Figuras 31, 32 y 33 muestran que para cada concentracion de asfaltenos la emulsion
pasa por un minimo de estabilidad, a una concentracion de deshidratante especifica que se
denomina concentracion optima (Cp*). A medida que se incrementa la concentracion de
asfaltenos se requiere una mayor concentracion de deshidratante para conseguir el minimo de
estabilidad para cada sistema, lo que esta en concordancia con resultados publicados por otros

autores (Ronddn y col, 2008; Pereiray col, 2011).

Un aspecto importante que se debe resaltar, es que a medida que se incrementa la
concentracion de asfaltenos en los sistemas, se observa una clara disminucion de las
persistencias en las emulsiones como se aprecia en las Figuras 32 y 33, lo que sugiere que la
actividad interfacial de los asfaltenos es muy baja a estas condiciones. Estas persistencias a alta
concentracion de asfaltenos son inclusive mucho menor a las obtenidas en los sistemas a baja
concentracion. Razén por la cual, se incrementd la concentracidn de asfaltenos para realizar los
barridos hasta alcanzar la concentracion correspondiente al crudo original y de esta manera

estudiar el comportamiento del sistema.
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Figura 31. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en ciclohexano. Desde 30 ppm de asfaltenos

hasta 500 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EOS8.
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Figura 32. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en ciclohexano. Desde 700 ppm de

asfaltenos hasta 10000 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EOS.
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Figura 33. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en ciclohexano. Desde 20000 ppm de

asfaltenos hasta concentracion original de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EOS8.

Existe una variacion en la persistencia de los sistemas a altas concentraciones de
asfaltenos con respecto a lo observado en estudios anteriores (Rondon y col, 2008; Pereira y col,
2011), en los cuales, se ha demostrado que existe una mayor rigidez en el espesor de la pelicula
interfacial a medida que se incrementa la concentracion de asfaltenos y esto conlleva a retardar
la coalescencia del agua emulsionada. A diferencia del sistema en estudio que presenta una

disminucion en la persistencia como se muestra en la Figura 34.
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Figura 34. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de los asfaltenos a la formulacion éptima. Crudo “A” diluido en ciclohexano.
Agente deshidratante: NF-EO8.

La baja estabilidad que presentan las emulsiones a medida que aumenta la concentracion
de asfaltenos podria obedecer a la baja interaccion entre los asfaltenos ubicados en la interfase
agua-crudo, ya que los asfaltenos posiblemente aumentan su asociacion en el seno del crudo al
aumentar su concentracion con lo cual disminuye la adsorcién interfacial. Por otra parte, la
naturaleza quimica de los maltenos del crudo es de caracter parafinico ya que posee una cantidad
de saturados aproximadamente del 68% ademas de un contenido relativamente bajo en resinas
(9,6 %) respecto a crudos mas pesados y por tanto de mayor aromaticidad, lo cual parece influir
directamente sobre la agregacion de los asfaltenos, efecto que toma mayor importancia al diluir

el crudo en ciclohexano.

Ademas de las curvas de persistencia se construyé la curva de estabilidad intrinseca,
mostrada en la Figura 35, en la que se grafica el log de la concentracion de agente deshidratante
necesario para alcanzar la formulacion éptima respecto al log de la concentracion de asfaltenos
(Ca). Por una parte se observa claramente que a medida que se incrementa la concentracion de
asfaltenos se requiere una mayor concentracion de agente deshidratante para lograr separar el
agua de la emulsidn, a esta zona se le denomina régimen proporcional o régimen ascendente.
(Rondon y col, 2008; Pereira y col, 2011) que va desde los de 10 ppm de asfaltenos hasta los
1000 ppm de asfaltenos.
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Por otra parte, se observa que a altas concentraciones de asfaltenos, por encima de los
1000 ppm de asfaltenos, el minimo de estabilidad se logra a concentraciones de agente
deshidratante constante, denomindndose régimen constante. Esto indica que existe una
concentracion de asfaltenos, en la cual, la interfase se satura. Al punto de interseccion de estos
regimenes se le llama punto T (Interseccion de las lineas azules). Por encima de este punto, los
asfaltenos en exceso tienden a formar agregados micelares en la region proxima a la interfase
agua-aceite que ademas tiende a retrasar la difusion del deshidratante hasta la interfase

retardando la coalescencia del agua emulsionada.
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Figura 35. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “A” diluido en ciclohexano.
Agente deshidratante: NF-EO8.

Luego de los 10000 ppm de asfaltenos existe un nuevo escalon en el régimen constante,
que se observa hasta llegar a la concentracion de asfaltenos del crudo puro (=47000 ppm), en
esta zona pareciera ocurre un re-arreglo de los asfaltenos y de esta manera se emplea una

concentracion mayor de agente deshidratante que la encontrada en el punto T, dicha
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concentracion de deshidratante (60 ppm) empleada se mantuvo constante hasta llegar a la

concentracion original de asfaltenos con el crudo puro.

De igual manera se estudié el sistema constituido por el crudo “A” diluido en xileno,
cuyo comportamiento se observa en las Figuras 36 y 37. Al igual que el caso anterior también
se obtuvo para cada concentracion de asfaltenos un minimo de estabilidad a una concentracion
de agente deshidratante especifica. Ademas, se requirié igualmente una menor concentracion de
deshidratante para alcanzar la condicion de persistencia minima a medida que se incremento la

concentracién de asfaltenos.

1000 -

100 -
= 3
£
T 50 ppm
s 10 i 300 ppm
-Q = |
2 =>6=500 ppm
K7 |

1 4 =ie=700 ppm
0'1 T T L B | T T L B | T T T 1 rrrrj
0,1 1 10 100

Concentracion de NF-EO8 (ppm)

Figura 36. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en xileno. Desde 50 ppm de asfaltenos hasta
700 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EOS.
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Figura 37. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en xileno. Desde 1000 ppm de asfaltenos
hasta 10000 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EOS8.

Empleando el xileno se obtuvieron persistencias muy bajas para los sistemas con
concentraciones altas de asfaltenos, similares a las encontradas cuando se uso el ciclohexano
como diluyente. Con xileno, la naturaleza quimica del crudo se modifica ya que originalmente
es parafinica, ademas, es un solvente aromatico que tiende a dispersar los asfaltenos, de esta
manera, los resultados concuerdan con lo esperado tedricamente. Esto puede deberse al hecho
que el xileno al ser mas polar que el ciclohexano pueden segregarse en la interfase,
disminuyendo las interacciones laterales de los asfaltenos, y a su vez, la cinética de adsorcién
de los asfaltenos en la interfase agua-aceite con lo cual disminuye la rigidez de la pelicula

interfacial, favoreciendo de esta manera la coalescencia de las gotas de agua.

Asi mismo, se representa la persistencia de cada minimo de estabilidad para cada
concentracion de asfaltenos, en la cual, queda en evidencia que existe una clara tendencia a la
disminucion de la estabilidad a medida que se incrementa la concentracion de asfaltenos. En la

Figura 38 se puede apreciar como varia la persistencia de los sistemas.
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Figura 38. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de los asfaltenos a la formulacion 6ptima. Crudo “A” diluido en xileno. Agente
deshidratante: NF-EO8.

Para el sistema crudo “A” diluido con xileno se obtuvo la curva de estabilidad intrinseca,
que se observa en la Figura 39. En este sistema el régimen proporcional se desplaza a una
concentracion optima de deshidratante mas baja respecto al sistema anterior con ciclohexano,
debido a que la interseccidn de los regimenes se da a una concentracion de asfaltenos mas baja,
ademas, se requiere una concentracion menor de agente deshidratante en el punto T, el cual se

tiene a 700 ppm de asfaltenos y 10 ppm de NF-EQOS.
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Figura 39. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “A” diluido en xileno. Agente
deshidratante: NF-EO8.

Con el uso del xileno se incrementa el desempefio del agente deshidratante, ya que se
requiere una menor concentraciéon del mismo para alcanzar la condicion de formulacion 6ptima.
Como se menciond anteriormente, este efecto se debe al aumento en la dispersion de los
asfaltenos al emplear un solvente aromatico, con lo cual la naturaleza quimica de la fase oleosa

se torna mucho mas aromatica respecto al sistema diluido en ciclohexano.

Teniendo sistemas con caracteristicas totalmente opuesta respecto a la naturaleza
quimica de los solventes a continuacion se muestra el estudio antes expuesto considerando como
sistema al crudo “A” diluido en el solvente nafténico aportado por la empresa rusa Rosneft.
Dicho solvente se emplea en la préactica industrial para promover la recuperacion del crudo a

través de la disminucién de su viscosidad.

En las Figuras 40 y 41, se muestra el resultado de los barridos cuando se varia la

concentracion de asfaltenos empleando el solvente nafténico.
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Figura 40. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en solvente nafténico. Desde 10 ppm de

asfaltenos hasta 500 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EO8.
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Figura 41. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “A” diluido en solvente nafténico. Desde 700 ppm de

asfaltenos hasta 10000 ppm de asfaltenos. Agente deshidratante: NF-EO8.
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Como se puede apreciar en las Figuras 40 y 41, los sistemas obtenidos requieren una
cantidad baja de agente deshidratante con respecto a los sistemas estudiados anteriormente para
llegar hasta el minimo de estabilidad a cada concentracion de asfaltenos, efecto favorable y
deseado, ya que se requiere una menor concentracion de deshidratante para lograr separar la
mayor cantidad de agua posible, pero a diferencia de los sistemas estudiados anteriormente, la
estabilidad de los sistemas con solvente nafténico requieren un mayor tiempo para lograr separar
el 50% de la fase acuosa; es decir, la persistencia de los sistemas emulsionados tiende a

aumentar.

En la Figura 42 se muestra la curva de tendencia de la data obtenida que da cuenta del
aumento de la persistencia a medida que se hace mayor la concentracion de los asfaltenos en los
sistemas. Esta tendencia a aumentar la persistencia a medida que se incrementa la concentracién
de los asfaltenos es similar a estudios realizados anteriormente (Rondén y col, 2008; Pereira 'y
col, 2011) ya que a altas concentraciones de asfaltenos la pelicula rigida formada en la interfase
agua-aceite es mas dificil de romper y de esta manera se retarda la separacién del agua

emulsionada.

Una de las causas atribuible a este comportamiento es que se emplea un corte petrolero
como solvente donde predominan los compuestos nafténicos, que pueden disminuir la adsorcién
interfacial pero no de manera dréstica como en el caso del ciclohexano como solvente, ya que
los compuestos parafinicos no se encuentran en una proporcion tan elevada como para promover
un aumento significativo en la agregacion molecular de asfaltenos. En tal sentido se puede
establecer que el solvente nafténico genera un doble efecto, por una parte permite el aumento
de la adsorcion interfacial de asfaltenos y por otra promueve la dispersion moderada de estos
(respecto al sistema diluido en xileno) en el seno de la fase oleosa. Lo anterior sugiere que esta
fenomenologia se corresponde a una situacion intermedia entre los dos casos expuestos
anteriormente, y ademas permite presumir la existencia de un umbral relacionado a la
composicién quimica de la fase oleosa (analisis SAR de los maltenos del crudo) que define el
potencial de adsorcion interfacial de los asfaltenos o la precipitacién de los mismos, y que

indudablemente esta relacionado a la persistencia de las emulsiones preparadas.
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Figura 42. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de los asfaltenos a la formulacion optima. Crudo “A” diluido en solvente

nafténico. Agente deshidratante: NF-EOS.

En la Figura 43, se aprecia la concentracion optima de deshidratante que se necesita para
cada concentracion de asfaltenos. Este comportamiento del crudo diluido en el solvente sugiere
un mejor desemperfio del agente deshidratante, como se observa quedan definidos 2 regimenes
proporcionales en el rango estudiado, con lo cual la curva presenta dos escalones a bajas

concentraciones.
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Figura 43. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “A” diluido en solvente
nafténico. Agente deshidratante: NF-EOS.

Como se observa el punto T se encuentra a 50 ppm de asfaltenos y 10 ppm de
deshidratante manteniéndose constante hasta 500 ppm de asfaltenos, a concentraciones mayores
se requieren 20 ppm de NF-EO8 para lograr llegar hasta el minimo de estabilidad, éste
representa el segundo escalon en el que existe un re-arreglo de los asfaltenos en la interfase
agua-aceite y por ello se requiere una concentracion mayor de agente deshidratante para lograr
llegar a la formulacion optima; ademés, es una disminucion significativa en cuanto la

concentracion de agente deshidratante que se debe emplear con respecto a los casos anteriores.

En esta grafica se observa un punto de quiebre T1 a 50 ppm de asfaltenos y 10 ppm de
deshidratante manteniéndose constante hasta 500 ppm de asfaltenos, cuya concentracion es el
punto inicial del segundo régimen proporcional (T2). Se presume que el segundo escalén toma
lugar un re-arreglo de los asfaltenos en la interfase agua-aceite producto de la segregacion
interfacial del solvente nafténico, y por ello se requiere una concentracion mayor de agente

deshidratante (proporcional a Ca) hasta alcanzar el segundo régimen constante.
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Para tener una mejor perspectiva, en la Figura 40 se muestran las curvas de estabilidad

intrinseca para cada solvente empleado, y asi analizar de una manera mas sencilla uno y otro

comportamiento.
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Figura 44. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “A” diluido en diferentes
solventes. Agente deshidratante: NF-EO8

Observando las curvas de estabilidad intrinsecas de los sistemas estudiados, se puede

inferir que usando el solvente nafténico se requiere una menor concentracion agente de

deshidratante para lograr la mayor separacion de agua en emulsiones con concentraciones

elevadas de asfaltenos, ya que existe un efecto quimico en el crudo “A” cuando se combina con

el corte petrolero de la empresa Rosneft.

Se puede decir que los asfaltenos son dispersados por los compuestos aromaticos

presentes en el corte petrolero, de esta manera la pelicula asfalténica formada es menos rigida
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que los otros sistemas estudiados. Destacando que la velocidad de deshidratacion es mas lenta

en las emulsiones que se empled el solvente nafténico con respecto a los otros dos sistemas.

Este factor en el incremento de la persistencia usando el solvente nafténico puede
repercutir en el proceso de la deshidratacion, pues bien se requiere una menor cantidad de agente
deshidratante que genera menos costos pero se necesita un tiempo mayor para cumplir con la
tarea de separar el agua de la emulsién. En el campo de la deshidratacion de crudos lo que se
desea es emplear una menor cantidad de agente deshidratante y que la deshidratacion sea en el
menor tiempo posible, de esta manera se puede decir que se tiene un excelente desempefio del

surfactante.

El solvente nafténico proporcionado por la empresa Rosneft se emplea en campo como
un diluyente para promover una mayor recuperacion de crudo, y al ser agregado modifica la
naturaleza quimica del crudo, de esta manera se puede emplear una menor concentracion de
agente deshidratante pero se debe incrementar el tiempo de residencia en los separadores para

que la quimica deshidratante puede cumplir su objetivo.

Para ello, se debe realizar un estudio de costo versus operacién, y asi determinar la
factibilidad del uso de este solvente, debido a que se emplearia una concentracion baja de agente

deshidratante disminuyendo los costos operativos.

5.3. Comportamiento de la ruptura de las emulsiones WI/O.

Preparadas a partir de crudos sintéticos.

Luego de la preparacion de los crudos sintéticos se uso la microscopia electronica para
corroborar la solubilizacion de los asfaltenos en la matriz oleosa. Para tal fin se comparan las
imagenes en el microscopio de los crudos originales con las de los crudos sintéticos. Para los
casos estudiados se empled el NF-EO8 como agente deshidratante, de este modo se puede
comparar los resultados obtenidos en la seccion anterior y de esta forma determinar la influencia
de la estructura molecular de los asfaltenos y de la matriz oleosa sobre la disminucion de la

persistencia de sistemas emulsionados a altas concentraciones de asfaltenos.



86

Como primera tarea se mezclaron los asfaltenos del crudo “B” con los maltenos de crudo
“A”, este crudo sintético se denominara en adelante “C”, para ello se observo la matriz oleosa
en el microscopio transcurrido uno y luego a los cinco dias, en los cuales los sistemas se
mantuvieron en agitacion. Dichas imagenes se muestran en las Figuras 45 y 46 respectivamente,
mientras que en la Figura 47 se muestra la matriz oleosa de crudo “A”.

Aumento 10X Aumento 40X

Figura 45. Fotos a nivel microscopico del crudo sintético elaborado “C” a un dia de

Aumento 10X Aumento 40X

agitacion.

Figura 46. Fotos a nivel microscopico del crudo sintético elaborado “C” a cinco dias de
agitacion.
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Aumento 10X Aumento 40X

Figura 47. Fotos a nivel microscopico del crudo “A”.

Como se puede observar, luego de cinco dias los asfaltenos del crudo “B” se encuentran
totalmente solubilizados en los maltenos “A”, con lo cual se puede garantizar el total equilibrio

quimico del sistema.

De la misma manera se preparé el segundo crudo sintético mezclando los asfaltenos del
crudo “A” con los maltenos del crudo “B”, denominado “D”, de igual modo se agitd por un
lapso de cinco dias y también se emple6 el microscopio para observar su solubilizacion a un dia
y a cinco dias, como se puede apreciar en las Figuras 48 y 49 respectivamente, ademas de

comparar con el crudo original “B” en la Figura 50.

Aumento 10X Aumento 40X

Figura 48. Fotos a nivel microscopico del crudo sintético elaborado “D” a un dia de

agitacion.
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Aumento 10X Aumento 40X

Figura 49. Fotos a nivel microscopico del crudo sintético elaborado “D” a cinco dias de

agitacion.

Aumento 40X

Aumento 10X

Figura 50. Fotos a nivel microscopico del crudo “B”.

Con las imagenes del microscopio se puede confirmar que luego de cinco dias el crudo
sintético con asfaltenos del crudo “A” y los maltenos del crudo “B” es estable, en términos de

la solubilizacion de los asfaltenos.

Ademas se realizo la prueba de la mancha para el crudo “A” y “B”, con la finalidad de
comparar sus puntos de floculacion con los de los crudos sintéticos y asi tener una nocion de
cémo se ve afectado el estado de agregacion de los asfaltenos cuando se encuentran dispersos
en una matriz oleosa totalmente distinta a la original. Por una parte se tiene el crudo “A” con
maltenos parafinicos y por otro el crudo “B” con maltenos aromaticos, cabe destacar que los
asfaltenos son de caracter aromatico y mientras mas aromatico sea el medio en el que estan

disueltos, aumentara su grado de dispersion, lo cual genera un crudo mas estable desde el punto
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de vista de la floculacién de asfaltenos. En la tabla 7 se aprecia el volumen de n-heptano gastado

en el método de la mancha.

Tabla 7. Volumen de n-heptano gastado para los crudos.

Crudo Volumen de n-heptano gastado (ml)
Crudo “A” 6,4
Crudo “B” 7,4
Crudo sintético “C” 3,7
Crudo sintético “D” 8,7

En las Figuras 51 y 52, se puede observar la prueba de la mancha para los crudos “A”
(n-heptano gastado= 6,4 ml) y “B” (n-heptano gastado= 7,4 ml), existiendo entre ellos una
diferencia en cuanto a la estabilidad del crudo, puesto a que se requiere una menor cantidad de
n-heptano para lograr la floculacion de los asfaltenos para el “A” diferente a la del “B”, siendo

este Ultimo un crudo mas estable.

Figura 51. Crudo “A” Figura 52. Crudo “B”

Aplicando la prueba de la mancha para los crudos sintéticos, se obtuvo como resultado lo
reflejado en las Figuras 53 y 54. En ellas se aprecia que existe una disminucién significativa en

la estabilidad del crudo “C” (Heptano gastado 3,7 ml), ya que se requiere una menor cantidad
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de n-heptano para que ocurra la floculacion de los asfaltenos comparado con el Crudo “B”
originalmente, quedando en evidencia que existe una influencia directa de los maltenos en los
que se encuentren diluido los asfaltenos sobre la estabilidad del crudo, en este caso los maltenos
poseen un fuerte caracter parafinico opuesto al caracter aromatico de los asfaltenos que tienden

a agregarse en este tipo de matriz oleosa, de esta manera se desestabiliza el crudo.

Figura 53. Asfaltenos “B” vy Figura 54. Asfaltenos “A” y
Maltenos “A” Maltenos “B”

Por otra parte, la estabilidad del crudo sintético “D” (n-heptano gastado= 8,7 ml) es
superior a la estabilidad del crudo “A”, ya que la cantidad de n-heptano requerida para alcanzar
la floculaciéon de asfaltenos estd por encima de la cantidad empleada para el crudo “A”,
comprobando nuevamente que existe una influencia directa en la estabilidad de los asfaltenos
dependiendo de la naturaleza del medio en el que se encuentran disuelto. Los maltenos del crudo
“B” poseen un caracter aromatico que dispersa mejor los asfaltenos y esto genera mayor

estabilidad en el crudo.

La baja estabilidad para el primer crudo sintético mencionado (“C”) se puede atribuir a
que los maltenos del crudo “A” son de caracter parafinico, de esta manera los asfaltenos tienden
a estar menos dispersos, y por ser menos solubles en el medio lo que conlleva a la floculacién

de los asfaltenos con una menor cantidad de n-heptano. Caso contrario al crudo sintético “D”,
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debido a que los maltenos son de caracter aromatico, dispersando los asfaltenos y retardando la

floculacién de los mismos.

Una vez preparados los crudos sintéticos se procedio a realizar los barridos en
concentracion de los asfaltenos y de esta manera estudiar la estabilidad de las emulsiones
formadas a partir de ellos. Usando el crudo “C” se trabajo de la misma manera cuando se diluy6

el crudo original en los diferentes solventes.

Como se puede observar en la Figura 55, para cada concentraciéon de asfaltenos (100
ppm, 300 ppm, 700 ppm, 1000 ppm, 3000 ppm y 5000 ppm) se tiene un minimo de estabilidad,
el cual indica que se obtuvo el punto 6ptimo para cada barrido, resaltando que se necesita una
cantidad especifica de agente deshidratante para alcanzar dicho punto. A medida que se
incrementa la concentracion de asfaltenos, se requiere una mayor concentracion de

desmulsificante para lograr llevar acabo el objetivo de la deshidratacion.

1000 -

=i=100
ppm
300
ppm

=3&=700
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1000
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3000
ppm
5000
ppm
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Estabilidad (min)

10 -

1 10 100
Concentracion de NF-EO8 (ppm)

Figura 55. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “C” diluido en ciclohexano. Agente deshidratante: NF-
EOS.
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El crudo sintético presenta un comportamiento totalmente diferente que el crudo original
(“B”), ya que se requieren concentraciones de menor dosificacion de agente deshidratante para
romper las emulsiones. Un aspecto a considerar es que la persistencia de las emulsiones
disminuye en la medida que aumenta la concentracién de asfaltenos, debido al caracter
parafinico de los maltenos del crudo “A”, lo que disminuye la adsorcion interfacial de los
asfaltenos. Lo antes expuesto permite establecer una posible relacion directa entre la estabilidad

del crudo y la estabilidad de las emulsiones formadas.

La persistencia en el tiempo de las emulsiones formadas por el crudo sintético “C” son

bajas, como se puede observar en la Figura 56.
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Figura 56. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de los asfaltenos a la formulacion 6ptima. Crudo “C” diluido en ciclohexano.
Agente deshidratante: NF-EOS.

A diferencia del crudo original (“B”) que se caracteriza por formar emulsiones muy
estables en la medida que aumenta la concentracion de asfaltenos, los asfaltenos del crudo “B”
en presencia de maltenos del crudo “A”, presentan baja actividad interfacial, y no estabilizan

las emulsiones como en el crudo “B”.
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En la Figura 57 se puede apreciar las curvas de estabilidad para el sistema de crudo “B”
diluido en ciclohexano. Como se habia mencionado anteriormente este crudo se caracteriza por
formas emulsiones muy estables, por lo tanto, a medida que aumenta la concentracion de
asfaltenos se incrementa la estabilidad, es comportamiento normal con respecto a las
investigaciones en el campo de deshidratacion mientras que la fenomenologia del crudo “A” es

totalmente diferente.
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Figura 57. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “B” diluido en ciclohexano. Agente deshidratante: NF-
EO8.

Ahora, al comparar el comportamiento de las emulsiones que forman los dos crudos
empleados, (Figura 58) se muestra una clara diferencia entre ambos sistemas. Para las
emulsiones de crudo sintético se necesitan escasos minutos (menos de 14 minutos) para lograr
separar el 50% del agua emulsionada, opuesto al crudo “B” que forma emulsiones que tardan

hasta 6 horas en lograr separar la coalescencia de la fase dispersada.
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Figura 58. Comparacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a
la concentracion de los asfaltenos a la formulacion éptima. Crudo “B” y el crudo “C” diluido en

ciclohexano. Agente deshidratante: NF-EO8.

Claramente las emulsiones del crudo original (“B”) poseen una estabilidad mayor que
las formadas por el crudo sintético “C”. Ademas, la estabilidad de las emulsiones formadas por
los crudos “B” y “C” se asemeja a la estabilidad de ambos crudos respectivamente, por la

cantidad de n-heptano gastado en la prueba de la mancha, 7,4 ml y 3,7 ml respectivamente.

Por otra parte, se obtuvo la curva de estabilidad intrinseca para el crudo sintético “C”
como se aprecia en la Figura 59, con una cantidad menor de puntos debido a la cantidad limitada
de crudo. Inicialmente se observa un escalon a bajas concentraciones como en los sistemas
anteriores y luego un régimen ascendente que no se logra llegar hasta el régimen constante, las
concentraciones requeridas de agente deshidratante en el crudo “C” son bajas comparadas con
el crudo “B” en el que se requieren concentraciones muy elevadas de deshidratante para lograr

separar el 50% del agua emulsionada.
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Figura 59. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “C” diluido en ciclohexano.
Agente deshidratante: NF-EOS.

Ahora comparando el sistema estudiado en la Figura 60 con el crudo “B” se tiene que
para el régimen constante se necesitan aproximadamente 1300 ppm de NF-EO8, mientras que
la concentracion mas elevada empleada para el crudo “C” fue de 70 ppm de NF-EO8
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Figura 60. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “B” y el crudo “C” diluido en

ciclohexano. Agente deshidratante: NF-EOS8.

Claramente se observa una discrepancia entre ambos sistemas, ya que la concentracion
de agente deshidratante varia considerablemente. Por ser los asfaltenos del mismo crudo (“B”)
y la Unica variacion es la matriz oleosa en la que se encuentran diluidos los asfaltenos, no cabe
duda que existe un efecto de inestabilidad en las emulsiones formadas que obedece a la
naturaleza quimica de los maltenos, debido a que estos al ser parafinicos no estabilizan los
asfaltenos por efecto de dispersion, y en lugar de esto tienden a formar agregados con una
cinética de adsorcion interfacial muy baja; es decir, se favorece la precipitacion en lugar de la

adsorcion interfacial.

Por otra parte, se obtuvieron los resultados de estabilidad de los sistemas emulsionados
al trabajar con el crudo sintético “D” para el cual se estudié la persistencia a diferentes
concentraciones de asfaltenos (100 ppm, 300 ppm, 700 ppm, 1000 ppm, 3000 ppm y 5000 ppm).
En la figura 61 da cuenta de estos resultados.
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Figura 61. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de deshidratante. Crudo “D” diluido en ciclohexano. Agente deshidratante: NF-
EOS.

En general, se tiene la disminucion de la estabilidad de las emulsiones cuando la
concentracion de los asfaltenos aumenta, similar a los sistemas que se observaron anteriormente
cuando se emplearon diferentes solventes. Con el crudo sintético “D” los asfaltenos se dispersan

en el medio en detrimento de la adsorcién interfacial.

Ademas, se observa en la figura 62 un leve ascenso en la persistencia de los sistemas
emulsionados (pero con tendencia general a disminuir) a medida que se incrementd la
concentracion de asfaltenos. De esta manera se puede inferir que hay una menor adsorcion
interfacial de los asfaltenos promovida por una mayor dispersion de estos en la fase oleosa, que
se podria traducir en la disminucion de la rigidez y el espesor de la pelicula asfalténica

interfacial.
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Figura 62. Variacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a la
concentracion de los asfaltenos a la formulacion éptima. Crudo “D” diluido en ciclohexano.
Agente deshidratante: NF-EO8.

Los resultados de las persistencias de las emulsiones del crudo sintético “D”, se compard
con los obtenidos en la primera parte de la investigacion del crudo “A” ya que las emulsiones
presentan una tendencia similar al observado anteriormente. En la Figura 63 se muestra la

comparacion del crudo original (“A”) y el crudo sintético “D”.
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Figura 63. Comparacion de la persistencia de los sistemas emulsionados con respecto a
la concentracién de los asfaltenos a la formulacion 6ptima. Crudo “B” y el crudo “D” diluido
en ciclohexano. Agente deshidratante: NF-EOS8.
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Como se puede observar en la figura 63 existe una tendencia a la disminucion de la
persistencia en las emulsiones a medida que aumenta la concentracion de asfaltenos para ambos
crudo, en el caso del crudo “D” la persistencia de los sistemas formulados se incrementa en
comparacion al crudo “A” debido a que la matriz del crudo sintético es de caracter aromatico y
rico en resinas (18,28 %), totalmente opuesta a la del crudo “A”. Es importante destacar que aun
cuando este efecto compite con el fendmeno de floculacién de asfaltenos discutido
anteriormente, su influencia es menos determinante sobre la disminucion de la estabilidad de

las emulsiones formuladas respecto a los casos estudiados.

Comparando los puntos de floculacion del crudo “A” y “D” requiriendo 6,4 mly 8,7 ml
de n-heptano respectivamente, se obtiene que la estabilidad del crudo se incrementa al estar los
asfaltenos diluidos en maltenos aromatico y por tanto existe una mayor solubilizacion de los
asfaltenos gracias a la peptizacion de los asfaltenos por parte de las resinas, de igual manera
como se planted anteriormente la estabilidad de las emulsiones se increment6 al aumentar la

estabilidad del crudo.

Al igual que en los casos anteriores, con los datos procesados se obtiene la curva de
estabilidad intrinseca. En la Figura 64 se muestra como aparece el régimen ascendente y luego
el régimen constante en el sistema. Ademas, el punto T del sistema se present6 a 3000 ppm de
asfaltenos en 60 ppm de NF-EO8. Esto indica que no se requieren concentraciones elevadas de
agente deshidratante para lograr el objetivo de la deshidratacion para estas emulsiones.
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Figura 64. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “D” diluido en ciclohexano.
Agente deshidratante: NF-EOS.

Ademas de comparar la persistencia de las emulsiones, es importante realizar la
comparacion entre la cantidad de deshidratante empleado para los casos en estudio. En la Figura

65 se muestra el crudo “A” con el crudo sintético “D”.
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Figura 65. Curva de estabilidad intrinseca para el crudo “A” y el crudo “D” diluido en

ciclohexano. Agente deshidratante: NF-EOS8.

Comparando el crudo original (“A”) con el crudo sintético, se presentan valores muy
parecidos en las concentraciones de agente deshidratante que se requiere para las diferentes
concentraciones de asfaltenos. Estos valores difieren en los tiempos de ruptura de las emulsiones
en el punto Optimo. Para ambos casos se requirié una concentracion parecida de agente

deshidratante a altas concentraciones de asfaltenos.
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Conclusiones

El crudo “A” diluido en ciclohexano genera emulsiones muy inestables a concentraciones
elevadas de asfaltenos (mayor a 3000 ppm).

Usando el corte petrolero nafténico para diluir el crudo “A”, se favorece la ruptura de las
emulsiones.

La estabilidad de un crudo se ve influenciada directamente por la aromaticidad de los
maltenos en que se encuentren dispersos y afectan de manera proporcional la estabilidad
de las emulsiones que puede formar dicho crudo.

Los asfaltenos del crudo “B” dispersos en los maltenos del crudo “A” generan emulsiones
menos estables que diluidos en sus propios maltenos, ya que comienzan a flocular mucho
mas rapido en presencia de n-heptano.

El crudo sintético “D” se torna muy estables, esto debido a que se requiere una mayor
cantidad de n-heptano para lograr su punto de floculacion con respecto al crudo original.
Mientras mas parafinica sea la matriz oleosa de un crudo, mayor inestabilidad tendra el
crudo y las emulsiones que este puede formar.

El grado de aromaticidad del crudo tiene influencia directa en la fenomenologia de la
deshidratacion, ya que influye directamente en el estado de agregacion de los asfaltenos,
demostrado a traves de los puntos de floculacién.

Existe una relacion entre la estabilidad de los asfaltenos de los crudos estudiados y la
cinética de adsorcion interfacial que influye directamente en la persistencia de las
emulsiones.

La estabilidad de los sistemas emulsionados W/O estudiados en esta investigacion es

funcidn directa de la constitucién quimica de los maltenos.
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Recomendaciones

Estudiar el comportamiento y la ruptura quimica de las emulsiones W/O formadas por
asfaltenos del crudo “B” en una fase oleosa parafinica y emplear un corte petrolero
nafténico como diluyente.

Estudiar el comportamiento y la ruptura quimica de las emulsiones W/O que se pueden
formar a partir del uso de asfaltenos provenientes del crudo Boscan y variar la fase oleosa
a partir de maltenos.

Emplear un deshidratante diferente al nonilfenol etoxilado de 8 6xidos de etileno para
comparar el desempefio que se puede mostrar al variar la estructura quimica del

deshidratante.
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Anexo 1. Muestra de calculo
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1.1. Preparacion de viales.

Se prepararon emulsiones de 10 ml compuestas del mismo volumen de fase acuosa y
oleosa (WOR=1). La fase oleosa esta constituida por crudo diluido en solvente (ciclohexano,
xileno o Rosneft). La fase acuosa estéa constituida por el agente deshidratante (NF-EO8) diluido

en agua.

Para los célculos que se realizaron para la preparacion de los viales, se tomara como
ejemplo el caso de la preparacion de un vial con una concentracién de 500 ppm de asfaltenos y
10 ppm de (NF-EQOS).

e Volumen de fase acuosa:

%

Vf acuosa = Xf acuosa emulsion

Donde

Vf acuosa = Volumen de la fase acuosa
Xf acuosa = Fraccion Volumétrica de la fase acuosa

Vemuision = Volumen de emulsion total

V¢ acuosa = 0,5 10 ml = 5ml

e Volumen de fase oleosa:

Vf oleosa = Xf oleosa * Vemulsion

Donde
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Vs oteosa = Volumen de la fase oleosa
Xf oteosa = Fraccion Volumétrica de la fase oleosa

Vf oleosa = 0,5%10ml =5ml

e Volumen de solucién madre de agente deshidratante (NF-EO8)

v _ [NF - EOS]emulsién * Vemulsion
NF—EO8 Sol Madre [NF _ E08]Sol Madre

Donde
VNF-E08 sol Madre = Volumen de solucion madre de NF — EO8
[NF — EO8]omuisisn = Concentracion de NF — EO8 deseada en la emulsién

[NF — EO8]s01 maare = Concentracién de NF — EO8 en la solucion madre

10 ppm x 10 ml

VNF-E08 S0l Madre = =0,2ml

500 ppm

¢ Volumen de agua:

Vagua = Vf acuosa ~ VNF—EOS Sol Madre

Donde
Vagua = Volumen de agua pura que se debe agregar

Vagua = 5ml—0,2ml =48ml
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e Volumen de solucion madre de asfaltenos:

[Asf]f oleosa * Vf oleosa
[Asf]SolMadre

VAsf Sol Madre =

Donde

Vasf sot madre = Volumen de solucion madre de asfaltenos

[Asf]f oleosa

= Concentracién de asfaltenos deseada en la fase oleosa de la emulsion
[ASfso1 Mmadre = Concentraciéon de asfaltenos en la solucion madre

Vass sot Madre = 10000 ppm

= 0,25ml
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Anexo 2. Prueba de la botella.
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Figura 66. Prueba de la botella variando la concentracion de NF-EO8 para 5000 ppm de
crudo “A” diluido en ciclohexano, WOR 1.

Figura 67. Prueba de la botella variando la concentracion de NF-EO8 para 20000 ppm
de crudo “A” diluido en ciclohexano, WOR 1.
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Figura 68. Prueba de la botella variando la concentracion de NF-EO8 para el crudo “A”,
WOR 1.





