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Resumen. La recuperacion mejorada de crudos pesados y extra pesados mediante la combustién in
situ se caracteriza por generar emulsiones con un alto contenido de fase interna (que ronda entre 50
y 75%) acompafiado de una inusual alta estabilidad. Las estrategias convencionales empleadas en
campo para la ruptura de tales sistemas son ineficientes, conduciendo a contenidos de agua e
impurezas que superan el 4% en crudos tratados. De este modo, debido al reto que resulta para la
actual industria petrolera dichos tratamientos y ante la inminente utilizacion de los métodos de
recuperacién mejorada en un futuro proximo, el presente trabajo de investigacion tiene por objeto
desarrollar protocolos que permitan la desestabilizacion de las emulsiones de agua en crudo A, By
C con un alto contenido de fase interna, que fueron obtenidas como consecuencia de la aplicacion
del proceso de combustion in situ en un campo petrolero ubicado en la cuenca de los Ilanos
colombianos. Con tal proposito, en primer lugar, se desarroll6 la caracterizacion de las muestras
problema obteniéndose que se tratan de emulsiones petroleras de tipo “normal” (W/O) con
contenidos de fase interna del 38,81, 59,24 y 66,53%p/p para las muestras A, B 'y C
respectivamente, bajo una distribucién de tamafio de gota cuya moda oscila entre 1,43 y 22,41 um,
siendo de naturaleza bimodal para las muestras B y C. Ante la aplicacion de un estudio reolégico en
un rango de cizalla comprendido entre 1 y 100 s* a 25°C, la muestra A exhibié comportamiento
viscoso de tipo reofluidizante, mientras que las muestras B y C exhibieron comportamiento
viscoelastico. La evidencia experimental demostr6 que existe una relacion proporcional entre el
contenido de agua y la zona energética de obtencion de la emulsion, que es funcion de la distancia
del pozo productor respecto al frente de llama generado por la combustion. Seguidamente, con el
objeto de promover la ruptura de las emulsiones problema de agua en crudo, se recurri6 al uso de
métodos quimicos (dosificacion de quimica deshidratante y dilucién con crudo y solventes) en
combinacion con métodos termomecanicos (calentamiento y centrifugacion) que permitieron la
manipulacion de variables tanto de formulacion como de composicién a distintos niveles.
La formulacion 6ptima se relaciond con el maximo volumen de fase acuosa separado dentro de un
periodo de 24 horas fijado para el seguimiento de la estabilidad. De esta forma, el protocolo de
deshidratacion disefiado permitié la separacion del 95,60, 100,00 y 58,30% de la fase acuosa
originalmente presente en las muestras A, B y C respectivamente, conduciendo a fases oleosas
tratadas con contenidos de agua del 1,05, 0,00 y 17,21%. Particularmente, la baja separacion
encontrada para la muestra C pudiera ser una consecuencia de su alto contenido de soélidos. Los
distintos rendimientos obtenidos demostraron cémo el desempefio de la quimica deshidratante se
encuentra intimamente ligado tanto a la composicion de la interfase agua-aceite, como al ambiente
fisicoquimico del medio, al igual que el papel clave que factores, tales como la viscosidad y el
contenido de fase interna, juegan en el proceso de ruptura de una emulsion petrolera.
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I. INTRODUCCION

Durante el proceso de extraccion del petréleo, parte importante del hidrocarburo es
producido en asociacion con agua bajo la forma de agua libre o constituyendo una emulsion de agua
en aceite (W/O). La existencia de este tipo de sistemas es posible debido a la presencia de
surfactantes naturales tales como asfaltenos, resinas, acidos carboxilicos y solidos que se encargan
de estabilizar la emulsion, asi como a la energia impuesta por sistemas de bombeo y transporte.

La co-produccion de agua emulsionada junto con el crudo puede desencadenar en una serie
importante de problemas operacionales. Estos se encuentran asociados a los excesivos
requerimientos de bombeo que implica el transporte adicional de agua via tuberia, la corrosién en
lineas y equipos de produccion, el incremento exponencial en la viscosidad del crudo como
consecuencia de las finas gotas de fase acuosa dispersas, ademas del aparataje adicional requerido
para ofrecer calidad comercial al petrleo crudo, cuyos requerimientos implican un contenido
inferior al 1% en agua y sedimentos (BS&W).

Al considerar el conjunto de inconvenientes que suponen la presencia de emulsiones
petroleras en las diferentes etapas del proceso de produccion y refinacion del petréleo, es posible
inferir que son suficientes las razones comerciales y operacionales para remover el agua
emulsificada; esto implica por lo tanto conocer los factores que promueven o desfavorecen la
estabilidad de este tipo de sistemas.

Por su parte, el auge asociado a la recuperacion mejorada de petrdleo a partir del uso de
métodos de produccion como la combustién in situ, la inyeccidn ciclica de vapor, la inundacion con
mezclas surfactante-polimero-alcali, entre otros, ha resultado en la produccion de emulsiones cuyos
métodos de procesamiento no corresponden con las estrategias convencionales empleadas en el
tratamiento de emulsiones obtenidas por métodos de recuperacion primaria y secundaria.

De este modo, debido a las transformaciones de naturaleza fisicoquimica asociadas al
método, particularmente la recuperacion mejorada de crudos pesados y extra pesados mediante la
técnica de combustidn in situ se caracteriza por producir emulsiones no convencionales. Tales
sistemas presentan un alto contenido de fase interna (que ronda entre 50 y 75%) bajo la forma de
gotas con tamafio de particula muy pequefio y un alto contenido de sedimentos. Lo anterior resulta
en emulsiones sumamente complejas que conjugan la presencia de surfactante-agua-crudo y sélidos,
cuyo comportamiento reoldgico en ciertos casos se aproxima al de un bitumen. Dichos factores
junto a la condicion adicional potencialmente desfavorable que constituye el envejecimiento del
sistema se traducen en una emulsion de agua en crudo extremadamente estable y cuyo tratamiento
resulta un reto excepcional para la industria (Popp & Dinulescu, 1997).

Por lo tanto, ante la inminente utilizacion de los métodos de recuperacion mejorada en un
futuro proximo, el presente trabajo de investigacion se basa en el desarrollo de protocolos de
deshidratacion fundamentados en el entendimiento de la fenomenologia asociada a los factores que
rigen la estabilidad de este tipo de sistemas de alto contenido de fase interna producidos mediante
combustion in situ. La implementacion de dichas estrategias de desestabilizacion se llevara a cabo
mediante la conjugacion de las variables de formulacion-composicion de forma que sea posible
lograr la ruptura de emulsiones de agua en crudo de tan compleja naturaleza.



Il. MARCO TEORICO

I11.1. EL PETROLEO
11.1.1. Generalidades

La etimologia de la palabra petroleo, petro = roca y 6leum = aceite, gramaticalmente
significa aceite de roca. Una verificacion de la constitucién quimico-orgéanica del aceite permite
encontrar una extensa variedad de compuestos formados por hidrogeno (H) enlazado a moléculas de
carbono (C) denominados hidrocarburos. Dicho término abarca tales sustancias en sus cuatro
estados de agregacion: gaseoso, liquido, semisélido y sélido (Gary & Handwek, 2007).

A partir de numerosos estudios e investigaciones cuya tematica principal constituye el
origen de los hidrocarburos, se derivan diversas teorias que pretenden explicar su formacion
considerando como fundamento la quimica organica e inorganica. Actualmente la teoria
mayormente difundida afirma que la descomposicion y la transformacion de restos de vida animal y
vegetal, depositados y enterrados durante tiempos geoldgicos milenarios, bajo la sedimentacion y
compactacion de los estratos, sometidos ademas a condiciones criticas de presion y temperatura en
el subsuelo a determinadas profundidades, constituyen el conjunto de factores principales que
contribuyeron a la generacion de los hidrocarburos (Barberii, 1998).

11.1.2. Composicion y caracteristicas fisicoquimicas

Desde el punto de vista de su composicion, el petrdleo crudo se fracciona en cuatro clases
de solubilidad, llamadas colectivamente “SARA”: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos.
Cada fraccion contiene un rango de especies de diferente peso molecular. De esta forma, la fraccion
saturada se encuentra constituida, en general, por iso y cicloparafinas, mientras que la fraccion
aromatica, las resinas y los asfaltenos incorporan un conjunto continuo de moléculas con peso
molecular, aromaticidad y contenido de heterodtomos en aumento. Usualmente las fracciones mas
pesadas, tales como resinas y asfaltenos pueden contener metales como niquel y vanadio,
conformando compuestos de naturaleza organometalica (Schlumberger, 2016).

A su vez, debido a las diferencias existentes entre la calidad de las distintas fracciones, se
propone una clasificacion segun su distribucion dentro las tres series quimicas principales por las
cuales se encuentran conformadas, pudiendo ser: parafinica, nafténica y aromatica.
Tal categorizacion realizada a partir el factor de caracterizacion Kyop, parte de la base de que la
densidad de los hidrocarburos esta ligada a la relacién H/C, y por tanto a su caracter quimico, y
ademas de que su punto de ebullicion se encuentra relacionado con el nimero de &omos de
carbono. De esta manera, el factor de caracterizacion se ha definido presentando un valor de 13
para parafinas, 12 para hidrocarburos en los cuales el peso relativo de las cadenas y de los anillos es
equivalente, 11 para naftenos puros y 10 para aromaticos puros (Wauquier, 2004).



11.1.3. Clasificacion

Los hidrocarburos liquidos, denominados crudos en la jerga diaria petrolera, presentan
caracteristicas fisicas y quimicas que varian de un campo de produccidon a otro e incluso dentro de
un mismo yacimiento. Tales diferencias afectan las condiciones de produccion, transporte,
almacenamiento y refinacion, requiriéndose por lo tanto un conocimiento bastante exacto de su
composicién y caracteristicas (Wauquier, 2004).

Generalmente, los petréleos crudos se clasifican como livianos, medianos, pesados, extra
pesados y bitimenes. Tal clasificacion se encuentra estrechamente vinculada con la gravedad
especifica o indice de grados API, parametro que a su vez sugiere una idea de la viscosidad o
fluidez de cada crudo.

La densidad o gravedad especifica denota la relacion correspondiente entre el peso
especifico y fluidez de los crudos respecto al agua. A su vez, la gravedad especifica es cuantificada
mediante la escala de gravedad API creada por el Instituto de Petréleo Americano (API por sus
siglas en inglés), la cual es reconocida mundialmente por la industria petrolera. La gravedad API se
encuentra definida en grados (°API), siendo la expresion usada para la obtencién de la gravedad de
fracciones liquidas (Barberii, 1998):

°API = 1415 131,5 -1
= cri 60°F ’ B
Gravedad especifica Z5op

Segln se aprecia, la gravedad especifica y la gravedad API presentan una relacion
inversamente proporcional, de forma que mientras mayor es la gravedad API, més liviano es el
fluido.

De esta forma, la escala APl permite definir distintos tipos de crudos descritos a
continuacion (Huc, 2011):

a) Crudo liviano, con gravedad API superior a 31,1°API, es decir, gravedad especifica menor
a0,87.

b) Crudo mediano, definido con gravedad API entre 22,3 y 31,1°API, es decir, gravedad
especifica entre 0,87 y 0,92.

¢) Crudo pesado, con gravedad API inferior a 22,3°API, es decir, gravedad especifica mayor
a0,92.

A su vez, de acuerdo con el Centro Canadiense para la Energia, los crudos pesados se
clasifican segun su gravedad especifica y viscosidad, evaluada a las condiciones del yacimiento, de
la siguiente forma (Huc, 2011):



a) Crudo pesado, con gravedad APl mayor a 10, viscosidad menor a 10.000 cP, fluye a las
condiciones del reservorio.

b) Crudo extra pesado, con gravedad API inferior a 10 y con viscosidad in situ menor a
10.000 cP, presenta movilidad limitada a las condiciones del reservorio.

¢) Bitumen natural, a menudo asociado con arenas bituminosas con gravedad APl menor a
10 y viscosidad in situ superior a 10.000 cP, no fluye bajo las condiciones del reservorio.

Tanto el crudo extra pesado como el bitumen tienen gravedad API inferior a 10 (gravedad
especifica mayor que 1,0), siendo por lo tanto mas pesados que el agua.

La mayor parte del crudo pesado es el resultado de alteracion bacteriana del crudo
convencional dentro de la roca reservorio, por dicha razon, presenta distintas propiedades
fisicoguimicas, encontrandose generalmente degradado en comparacién al crudo ligero
convencional. Sus principales caracteristicas son una alta viscosidad (entre 1.200 y 95.000 cP), un
alto contenido de asfaltenos, la presencia de metales pesados como niquel, vanadio y otros en
volimenes de 100 a 500 ppm que potencian su poder corrosivo, un apreciable contenido de sal, un
alto contenido porcentual de azufre (entre 1 a 8%), y la presencia, en ciertos casos, de sulfuro de
hidrégeno y nitrégeno (Barberii, 1998).

11.1.4. Métodos de recuperacion

Cuando se considera la extraccion de petroleo desde el seno del yacimiento existen
diferentes etapas y operaciones llevadas a cabo a fin de lograr tal objetivo. Segun la fuente de
energia natural y/o externa empleada para promover el desplazamiento del crudo desde el
yacimiento hasta la superficie se distinguen principalmente tres etapas de recuperacion o métodos
de extraccion.

I1.1.4.1. Recuperacion primaria

Durante esta etapa el drenado del crudo y del gas tiene lugar debido a la energia natural que
presenta el yacimiento, parametro que se encuentra asociado tanto al gradiente geotérmico como de
presion existente entre el fondo del pozo y el seno del yacimiento. La recuperacion primaria finaliza
una vez que la presion del yacimiento es lo suficientemente baja, imposibilitando el flujo natural del
crudo, o bien, cuando se producen cantidades importantes de otros fluidos, como por ejemplo, agua
0 gas (Barberii, 1998).

El porcentaje de recuperacion del crudo original in situ extraido en esta fase se encuentra
entre 10 y 15%, presentando incluso valores inferiores para el caso de crudos pesados y extra
pesados (Delgado, Bullon, & Salager, 2015).

11.1.4.2. Recuperacion secundaria

Una vez concluida la efectividad primaria del mecanismo de produccién debido al
abatimiento de la presion y produccién de gas, queda todavia presente en el yacimiento
aproximadamente entre un 75 y 85% del petroleo factible de extraccién. Por lo tanto, para lograr



traer a la superficie un porcentaje adicional del hidrocarburo remanente se requiere vigorizar la
energia del yacimiento, mediante la inyeccién de gas o inundacion con agua (water flooding),
constituyendo esta ultima técnica el método mas comln de extraccion secundaria empleado
(Herbeck, Heinz, & Hastings, 1976).

El drenaje por agua y gas permite elevar la recuperacion del crudo originalmente in situ
hasta un promedio entre 20 y 30%, con variaciones desde 15 hasta 40% en casos de pozos mas
especificos (Delgado, Bullén, & Salager, 2015).

11.1.4.3. Recuperacion terciaria y/o mejorada

Alcanzado el limite econdmico de la recuperacion secundaria, todavia queda un porcentaje
importante de hidrocarburo por producir mediante un tercer esfuerzo. En promedio, la recuperacion
primaria y secundaria permiten extraer entre 25 y 35% del crudo original presente en el yacimiento,
esto fundamentalmente consecuencia de efectos tales como atrapamiento microscépico producto de
fuerzas capilares y la existencia de caminos preferenciales debido a la presencia de zonas de baja
permeabilidad. Por lo tanto, los métodos de recuperacion mejorada se enfocan en la extraccién del
crudo remanente en el pozo empobrecido en energia, alcanzando rendimientos de produccion entre
30y 60%, o superiores, del petréleo original in situ (Speight, 2009).

Existen dos clases generales de métodos de recuperacion mejorada. La primera clase
engloba procesos de naturaleza quimica y su efecto se basa en la reduccion de las fuerzas capilares
que atrapan el crudo dentro de los poros, teniéndose por ejemplo: la inundacion con surfactantes, la
inundacion con mezclas surfactante-polimero, la inundacion con polimero, la inundacion con alcali
y la inyeccién de mezclas complejas que involucran las distintas técnicas anteriores. Por su parte, la
segunda clase se refiere a procesos de naturaleza térmica, los cuales implican la adicion de calor al
reservorio para reducir la viscosidad y/o vaporizar parcialmente el crudo, de forma que pueda
incrementarse su movilidad a través del yacimiento. Entre los métodos térmicos mayormente
empleados se encuentran la inyeccion continua de vapor, la inyeccion ciclica de vapor y la
combustién in situ (Speight, 2009).

La combustion in situ como método de recuperacion mejorada constituye una técnica de
interés cuando se lleva a cabo la extraccion de crudos pesados y extra pesados. Dicho método
consiste en la combustion de parte del crudo presente en el yacimiento mediante la inyeccion
controlada de aire en el reservorio, 0 generalmente gas que contiene oxigeno, para reaccionar con
parte de los hidrocarburos que actdan como combustibles.

El calor generado como producto de la combustion da lugar a una serie de reacciones
quimicas tales como oxidacién, desintegracion catalitica, destilacion, polimerizacion y piro6lisis,
ocasionando simultaneamente una disminucion en la viscosidad del crudo. Dichos factores
contribuyen en forma sinérgica junto a otros mecanismos tales como empuje por gas,
desplazamientos miscibles, condensacion, empuje por vapor y vaporizacion, a mover el petroleo
desde la zona de combustion hacia los pozos productores. De esta forma, es posible la recuperacion
del crudo no quemado, siendo el combustible quemado principalmente el residuo rico en carbon
resultante del craqueo térmico y los compuestos de destilacion del crudo residual cerca del frente de
combustién (Alvarado & Banzér, 2002).



Con la aplicacion de la combustion in situ las pérdidas de calor se concentran en el frente de
llama. Las ventajas del presente método de recuperacion radican en su eficiencia y rentabilidad
respecto al uso de vapor, a pesar del requerimiento energético que implica la compresion del aire a
inyectar en el yacimiento. Sin embargo, dicha energia es mucho menor en comparacién a la
requerida para la generacion de vapor, ademas el proceso no requiere necesariamente agua y supone
una disminucion en las emisiones de dioxido de carbono (Huc, 2011).

El primer paso en un proceso de combustion in situ es la ignicion. Si el crudo es lo
suficientemente oxidable bajo las condiciones del yacimiento, puede tener lugar una ignicién
espontanea en la formacion cerca del punto de inyeccion. Dicho fenémeno ocurre con mayor
frecuencia en formaciones en las cuales la temperatura del reservorio es aproximadamente 60°C o
superior (la presidn constituye igualmente un factor importante). De otra forma, la ignicién tiene
lugar debido al calentamiento de la formacion cerca del pozo de inyeccion via calentadores
eléctricos, quemadores, inyeccién de fluidos de calentamiento o inyeccion de quimicos altamente
oxidables (Huc, 2011).

La mayoria de los proceso de combustion son llevados a cabo por simple inyeccion de aire
denominandose combustion seca, a diferencia de procesos de combustién himeda, en los cuales se
inyecta tanto agua como aire en el reservorio a fin de lograr una mejor utilizacion del calor
generado por la combustion reduciendo asi los costos del proceso (Alvarado & Banzér, 2002).

A su vez, existen dos modalidades para llevar a cabo el proceso de combustion in situ. En la
combustién hacia adelante (forward combustion), el frente de combustion empuja las fracciones no
quemadas del crudo en su mismo sentido. Por su parte, en la combustion en reverso (reverse
combustion), el frente de combustidn se mueve en direccidn opuesta al flujo de aire, induciéndose la
ignicion del crudo en el pozo productor (Alvarado & Banzér, 2002).

Para el caso de la combustion hacia adelante, las fracciones pesadas son transformadas en
depositos de carbono con bajo contenido de hidrogeno, Ilamados a menudo coque, el cual es
guemado con el oxigeno proveniente del gas inyectado. El estudio del proceso se realiza
considerando cuatro zonas bien diferencias, identificadas en la Figura 11.1-1 y descritas a
continuacion (Huc, 2011):

a) Zona 1, la combustion ya se ha iniciado. El gas inyectado se calienta al entrar en contacto
con la matriz y recupera pequefias cantidades del calor liberado por la combustion.

b) Zona 2, corresponde con la zona de combustion. Se emplea el oxigeno en la reaccién de
combustién envolviendo hidrocarburos y el coque retenido en la roca. La temperatura
alcanzada en esta zona depende esencialmente de la naturaleza y de la cantidad de los
componentes organicos remanentes en el medio poroso, variando en un rango entre 400 y
600°C.

c) Zona 3, corresponde a la zona de coquificacion. Las fracciones pesadas que no han sido
desplazadas o vaporizadas son pirolizadas en esta zona. La pirdlisis se combina con
oxidacion si todo el oxigeno no ha sido consumido en la zona de combustién.



d) Zona 4, cuando la temperatura es lo suficientemente baja, no se aprecian cambios quimicos
debido a que el flujo de gas no contiene oxigeno no consumido. En la region méas cercana a
la zona de reaccidn, tiene lugar la vaporizacion y condensacion sucesiva del agua y de las
fracciones livianas del crudo. En la regién donde la temperatura es menor respecto a la
temperatura de condensacién del agua, se aprecia un banco de agua en el cual la saturacién
en agua es superior en comparacion con la saturacién original. Superada esta zona ocurre la
formacion de un banco de crudo, con la saturacion en crudo superior a la saturacion
original. Ambos bancos constituyen una zona con alta caida de presion. Mas alla del banco
de crudo, el medio poroso recupera gradualmente sus caracteristicas iniciales.

POZO POZ0O
INYECTOR PRODUCTOR

B

ZONA DE COMBUSTION
— COQUE
— DESINTEGRACION CATALITICA
—EVAPORACION
CONDENSACION R 200
INALTERADA

BANCO DE PETROLEO

SENTIDO DEL MOVIMIENTO DEL FRENTE DE COMBUSTION

Figura I1.1-1. Diagrama esquematico del proceso de combustion in situ hacia adelante
(Alvarado & Banzér, 2002)



11.2. EMULSIONES PETROLERAS
11.2.1. Generalidades

Una emulsion es un sistema termodinamicamente inestable consistente en dos liquidos
inmiscibles, con uno de los liquidos disperso en forma de gotas (fase dispersa o interna) en el
segundo liquido (fase continua o externa). La emulsion se distingue de una simple dispersién por el
hecho de que en un sistema emulsionado la probabilidad de coalescencia de las gotas se ve
potencialmente reducida debido a la presencia de un surfactante, el cual inhibe dicho fenémeno.

Un surfactante se define como una sustancia anfifilica, es decir, que presenta una dualidad
apolar-polar, caracteristica que le confiere propiedades tensoactivas, permitiendo su adsorcién
esponténea en la interfase. Dicho fendmeno se encuentra motivado por la disminucion de la energia
libre de la molécula una vez que esta satisface su doble afinidad.

La estabilidad de una emulsién se encuentra controlada, entre otros aspectos, por el tipo y
cantidad de surfactante y/o particulas sélidas finas que actlan comlnmente como agentes
emulsificantes. Debido a su actividad interfacial, tales agentes emulsificantes se caracterizan por
conformar peliculas alrededor de la fase dispersa que constituyen una barrera fisica, la cual retrasa y
previene la coalescencia natural de las gotas (Smith & Arnold, 1987).

Existen tres condiciones que deben cumplirse simultineamente para que tenga lugar la
formacion de una emulsion estable: (1) los liquidos deben ser inmiscibles; (2) debe existir un grado
de agitacion suficiente tal que permita dispersar uno de los liquidos como gotas en el otro; y (3)
debe estar presente un agente emulsificante (University of Texas, 1990).

Las emulsiones encontradas en la industria petrolera consisten en petroleo crudo (fase
oleosa) y agua o salmuera (fase acuosa). En la mayoria de las emulsiones de agua y crudo, la fase
acuosa se encuentra finamente dispersa en el aceite, denominandose este tipo de sistemas como
emulsion de agua en aceite (W/O) o emulsion “normal”. La forma esférica de las gotas de agua es el
resultado de la tension interfacial, la cual obliga a la fase acuosa a presentar la menor area
superficial respecto al aceite. De igual forma, el aceite puede encontrarse disperso en la fase acuosa
formando una emulsion de aceite en agua (O/W), también conocida como emulsion “inversa”. En
forma mas rara, el crudo es producido en una emulsion doble, en la cual la fase dispersa esta
formada por gotas de emulsion de aceite en agua con el aceite constituyendo la fase continua
(O/W/Q) (Smith & Arnold, 1987).

El crudo y el agua son sustancias inmiscibles que coexisten como una mezcla bifasica ante
la ausencia de agitacion. Sin embargo, el cizallamiento necesario para formar una emulsion de agua
en crudo puede resultar por una combinacion de diversos factores presentes durante el proceso de
extraccion y produccion de hidrocarburos, tales como el bombeo al fondo de pozo, el flujo a través
de lineas de tuberia, cabeza de pozo, manifolds y sistemas de bombeo, o la caida de presién a través
de estranguladores, valvulas u otro tipo de accesorios. A medida que se incrementa la agitacion, el
tamafo de las gotas de agua dispersas en el aceite es menor, demostrando algunos estudios que
dicho tamafo puede variar en un rango desde menos de 1 hasta 1.000 um, siendo usualmente mas



estables y dificiles de tratar el tipo de emulsiones con tamafios de particula mas pequefios (Smith &
Arnold, 1987).

11.2.2. Agentes emulsificantes

Los agentes emulsificantes son compuestos que presentan actividad interfacial al adsorberse
en la interfase agua-crudo promoviendo la disminucion de la tension naturalmente existente en
dicha region, y permitiendo por lo tanto producir una emulsion de liquidos inmiscibles bajo la
adicion de energia al sistema. Tales sustancias, denominadas en el argot petrolero como
surfactantes naturales, comprenden un amplio rango de estructuras quimicas, pesos moleculares, y
valores de HLB (balance hidrofilico-lipofilico), pudiendo a su vez existir interaccion y
reorganizacion molecular en la interfase agua-crudo (Huc, 2011).

El fendbmeno de adsorcion y formacion de la pelicula interfacial se encuentra controlado
por dos regimenes que deben ser diferenciados. En primer lugar, existe un régimen dinamico que
ocurre en el instante de formacion de la emulsion, durante el cual todos los pardmetros
fisicoguimicos que describen el sistema (surfactante, adsorcion, tensién interfacial, presion capilar
en los bordes de Plateau) no se encuentran en equilibrio. Dicha situacién ocasiona la difusion
molecular consecuencia de los distintos gradientes de potencial quimico existentes.

Eventualmente después de la formacion de la pelicula, la emulsién alcanza un estado cuasi-
estatico denominado régimen estatico. En dicho instante, las fuerzas externas que actan sobre la
pelicula se encuentran balanceadas por las fuerzas interfaciales en la pelicula, siendo por lo tanto
gobernada la estabilidad del sistema por dicho balance, al igual que por las fluctuaciones térmicas
gue pudieran tener lugar. Analisis tedricos desarrollados al respecto han llegado a la conclusion de
que los principales factores que influencian la estabilidad de la pelicula interfacial son la densidad
de la capa adsorbida que produce fuerzas estabilizadores del tipo de repulsion de doble capa
eléctrica y repulsion estérica, asi como el efecto viscoelastico producido en la interfase
(Klitzing & Mdiller, 2002).

El petréleo crudo, especialmente los crudos pesados, contienen gran cantidad de asfaltenos
que actian como emulsificantes naturales. Adicionalmente, otros componentes del crudo que
presentan actividad interfacial son las resinas, los acidos grasos como acidos nafténicos, las
porfirinas, las ceras, entre otros. Aunque generalmente tales sustancias no pueden producir por si
mismas emulsiones estables, pueden asociarse con los asfaltenos y afectar la estabilidad de la
emulsion.

Las resinas peptizan los asfaltenos contenidos en el crudo removiéndolos de la interfase y
disminuyendo por lo tanto la estabilidad de la emulsion. Las ceras se co-adsorben en la interfase
mejorando la estabilidad. Los acidos nafténicos y otros acidos grasos naturales son probablemente
responsables de la importante dependencia en la estabilidad de la emulsion con el pH del agua
(Huc, 2011). En la Figura 11.2-1 se muestra una representacion esquematica de la estructura
molecular correspondiente a las principales especies quimicas previamente descritas.
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Figura 11.2-1. Estructura molecular: a) Asfalteno (adaptado de la propuesta para el residuo 510C de un
crudo venezolano (INTEVEP S.A. Tech. Rept., 1992); b) Resina (Arena bituminosa de Athabasca);
¢) Acido nafténico (Huc, 2011)

Particulas como silica, arcilla y éxidos de hierro pueden también estar presentes en el crudo.
Tales sustancias minerales naturalmente hidrofilicas (mojables al agua), pueden sufrir un cambio en
su mojabilidad convirtiéndose en material hidr6fobo (mojable al aceite). Esto ocurre debido a la
adsorcion de asfaltenos y resinas durante el largo tiempo de exposicion con el crudo en ausencia de
agua, resultando en material capaz de estabilizar emulsiones W/O. Se tiene referencias de que una
disminucion en el tamafio de las particulas resulta en un incremento en la estabilidad de la emulsion
(Yan & Masliyah, 1996). A su vez, estudios recientes han demostrado que sustancias alcalinas
empleadas para la estimulacion de pozos, reaccionan en contacto con crudo con los grupos acidos
de las fracciones pesadas formando surfactantes in situ que estabilizan emulsiones W/O
(Aguilera, Delgado, & Cardenas, 2010).

De esta forma, se tiene que tanto los asfaltenos como los sélidos finos constituyen los
principales agentes responsables de la estabilizacion de emulsiones de agua en crudo. Ambas
sustancias son capaces de estabilizar emulsiones en forma independiente, sin embargo, emulsiones
con particulas y asfaltenos combinados presentan una sinergia que permite constituir sistemas
mucho mas estables (Yan, Elliot, & Masliyah, 1999). En la Figura 11.2-2 se muestra una
representacion esquematica de una gota de agua estabilizada por las distintas sustancias contenidas
caracteristicamente en una emulsion petrolera.
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Figura I1.2-2. Representacion grafica de la estabilizacion de una gota de agua por agentes emulsificantes
presentes en el petréleo crudo (Marfisi & Salager, 2004)

A continuacion, se presenta una descripcion detallada de los asfaltenos y las particulas
solidas por constituir los principales agentes estabilizantes en emulsiones de agua en crudo.
Se recalca la importancia del material particulado debido al papel relevante que desempefia en la
constitucion de emulsiones de agua en crudos pesados.

11.2.2.1. Asfaltenos

Los asfaltenos son cominmente definidos como la fraccién del crudo soluble en tolueno e
insoluble en n-pentano o n-heptano. Se trata de una fraccién de moléculas altamente polidispersa
que contiene una amplia distribucion de grupos polares en su estructura, presentando un peso
molecular promedio estimado en 750 Da (Mullins, 2011).

A pesar de su alto grado de polidispersidad, el amplio esfuerzo por intentar explicar su
estructura quimica ha sugerido ciertos aspectos comunes. Especificamente, el contenido de
carbonos arométicos en los asfaltenos se encuentra en forma tipica entre 40 y 60% con una relacion
atébmica H/C de 1,0 a 1,2. Tales carbonos constituyen anillos aromaticos interconectados en su
estructura molecular, haciendo que la molécula de asfalteno presente una estructura plana
(Peter & Matthew, 2001).

Una molécula tipica de asfalteno contiene aproximadamente de 3 a 10 anillos aromaticos,
con cadenas cortas alifaticas de 3 a 5 &tomos de carbono enlazadas a dichos anillos (estructura tipo
isla), configuracion que otorga a la molécula de asfalteno una dualidad apolar-polar y que por lo
tanto permite que dicha especie sea interfacialmente activa. Adicionalmente, varias moléculas de
asfaltenos pueden contener pequefias cantidades de heterodtomos tales como nitrégeno, oxigeno y
azufre (Djuve et al., 2001). Una representacion hipotética de diferentes moléculas de asfaltenos se
muestra en la Figura 11.2-3.

11



T

Figura 11.2-3. Estructura molecular tipica de asfaltenos (Mullins, 2011)

Avances recientes en la ciencia de los asfaltenos han especificado su estructura molecular y
coloidal a partir del modelo Yen-Mullins. Segun dicho modelo, las moléculas de asfaltenos forman
nanoagregados con aproximadamente seis moléculas. A su vez, los nanoagregados asfalténicos
forman cdmulos de aproximadamente ocho nanoagregados. Dichos agregados micelares
asfalténicos presentan un comportamiento de tipo liofébico con respecto a hidrocarburos
parafinicos de bajo peso molecular y de tipo liofilico en presencia de hidrocarburos de naturaleza
aromatica y resinas. En la Figura 11.2-4 se representa en forma esquematica el tamafio y tipo de
estructura de los agregados constituidos por las moléculas de asfaltenos (Mullins, 2011).

Molécula Nanoagregado Cumulo
~1,5nm ~2nm ~5nm

Figura I1.2-4. Modelo de Yen-Mullins:
Especificacion de la estructura molecular y coloidal dominante de los asfaltenos (Mullins, 2011)

La presencia de los asfaltenos en el crudo tiene lugar bajo la forma de una suspensién
coloidal, con las particulas asfalténicas peptizadas por resinas (fraccion polar de los maltenos) en
forma micelar. Por lo tanto, son las resinas las moléculas que confieren la estabilidad al sistema, al
mantener separados los asfaltenos, debido a un incremento en la fuerza de repulsién electrostatica
respecto a las fuerzas atractivas de tipo van der Waals.
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En caso de existir algin tipo de perturbacion fisicoquimica que afecte la estabilidad del
sistema coloidal, puede tener lugar una segregacion de las moléculas de resinas adsorbidas,
debilitdindose las fuerzas repulsivas y por lo tanto provocando una interaccion mutua entre
asfaltenos, cuya difusion en el medio ocurre principalmente por movimiento Browniano. Existe
entonces la probabilidad de que al entrar en contacto dos particulas de asfalteno en areas libres de
resina, ocurra una asociacion molecular para formar un cumulo asfalténico que se difundira
nuevamente en el sistema. Conforme el proceso de agregacion se desarrolla ocurre la formacion
cumulos de mayor tamario, los cuales eventualmente, debido a la influencia conjunta de elementos
externos, precipitaran en el medio, dando lugar al fendmeno de deposicion organica (Eslava, 2000).

Tal interaccion resina-asfalteno previamente descrita se debe a la existencia de una relacion
estrecha entre los asfaltenos, las resinas y los hidrocarburos aromaticos de elevado peso molecular
que coexisten en el crudo. Los arométicos pesados debido a oxidacion gradual forman resinas, las
cuales a su vez derivan en asfaltenos por algin tipo de oxidacion subsecuente (Speight, 1971).

Una vez eshozada tanto la estructura organica como el comportamiento de los asfaltenos en
el petroleo crudo, la estabilizacion de emulsiones de agua en crudo puede atribuirse a la capacidad
tensoactiva que presentan los agregados asfalténicos. A fin de satisfacer su doble afinidad apolar-
polar, estos migran a la interfase agua-aceite adsorbiéndose de manera irreversible y constituyendo
por tanto una capa interfacial que produce una barrera viscoelastica con alta rigidez mecénica que
previene la coalescencia de la fase dispersa.

En la Figura 11.2-5 se muestra una descripcion esquematica de los agregados asfalténicos
interactuando a través de interacciones tipo «, solvatados a su vez por resinas en un estado coloidal
en el crudo. Asimismo, se detalla su posterior adsorcién en la interfase agua-aceite junto a la
interaccion entre inter-agregados para formar una pelicula viscosa mecanicamente rigida.
Tal adsorcién de los agregados asfalténicos se debe probablemente a la hidratacion de los grupos
funcionales polares presentes en los anillos aromaticos de las moléculas de asfaltenos individuales.
La forma en que las moléculas de asfalteno se reticulan para formar una red interfacial se debe
principalmente a interacciones laterales entre las cadenas alifaticas en los anillos aromaticos, que
producen fuerzas especificas mucho mas fuertes que las simples fuerzas de dispersion, siendo los
candidatos mas probables los puentes de hidrogeno e interacciones tipo n (Peter & Matthew, 2001).

FASE OLEOSA

Interfase agua-aceite

FASE ACUOSA

Figura 11.2-5. Representacién esquematica de agregados asfalténicos en interfase agua-crudo
(Peter & Matthew, 2001)
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11.2.2.2. Particulas solidas

Al igual que la afinidad que presenta una molécula tensoactiva simultaneamente por el agua
y el aceite estimada en términos del HLB, la tendencia a la mojabilidad de las particulas puede
cuantificarse en términos del angulo de contacto. En el caso de particulas de naturaleza hidrofilica
que se adsorben en la interfase como, por ejemplo, 6xidos metélicos, el &ngulo existente respecto a
la fase acuosa es normalmente menor a 90°, y la particula presenta una mayor tendencia a estar en
el agua que en el aceite. Por su parte, para particulas hidrofébicas como, por ejemplo, silica
adecuadamente tratada, el angulo de contacto es generalmente mayor a 90°, y las particulas se
sitlan con mayor tendencia en el aceite que en el agua. Haciendo una analogia con las moléculas de
surfactante, la curvatura de la monocapa seré tal que la mayor area de la particula repose en su lado
externo, dando lugar a emulsiones de tipo O/W cuando O.w < 90° y emulsiones W/O cuando
Oow > 90°, fendmeno que puede apreciarse en la Figura I1.2-6. Este tipo de emulsiones estabilizadas
por soélidos reciben el nombre de emulsiones Pickering (Averyard, Binks, & Clint, 2003).

Aceite
(™
Agua
Aceite
Aceite ﬂ
%oeet® s
Agua

Figura 11.2-6. Disposicion de una particula sélida en una interfase agua-aceite plana y probable
posicionamiento en la curvatura de la interfase. Para O,y < 90° estabilizacion de emulsion O/W (izquierda).
Para O, > 90° estabilizacién de emulsién W/O (derecha) (Averyard, Binks, & Clint, 2003)

Usualmente los solidos capaces de estabilizar emulsiones se encuentran en el rango
submicrométrico o micrométrico. Los didmetros de los sélidos asociados con emulsiones petroleras
son generalmente menores a 1 um. Tales particulas han sido identificadas principalmente como
arcillas de aluminosilicatos con didmetros de 100 a 200 nm. Para el caso de arcillas provenientes de
arenas bituminosas tal didmetro varia desde 50 hasta 500 nm (Sztukowski & Yarranton, 2005).

La gran estabilidad que presentan las emulsiones de agua en crudo se atribuye
principalmente a la alta elasticidad que exhibe la interfase. De esta forma, a pesar de que los
asfaltenos por si solos pueden estabilizar emulsiones, se ha comprobado que algunas de las
emulsiones mas estables resultan cuando existe una accion conjunta de asfaltenos y sélidos como
agentes estabilizantes, al generarse un efecto sinérgico en el sistema. Estudios al respecto atribuyen
a los asfaltenos el aporte de rigidez a la interfase, estando por su parte los solidos encargados de
prevenir el contacto entre las gotas de agua, de forma que se retrasa la tasa bajo la cual ocurre el
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drenado de la pelicula entre las gotas de la emulsion y se incrementa la energia requerida para
desplazar las particulas en la region de contacto entre las gotas (Hannisdal et al., 2006).

11.2.3. Caracterizacién de emulsiones de agua en crudo

El protocolo de caracterizacion de emulsiones petroleras incluye el estudio de diversas
propiedades tales como la apariencia, el contenido de agua y sedimentos, la distribucién del tamafio
de particula, la viscosidad del seno, la viscosidad interfacial, la conductividad, la estabilidad, entre
otros aspectos.

A continuacién, se detallan las propiedades principalmente evaluadas cuando se lleva a
cabo el proceso de caracterizacién de una emulsién debido al nivel de informacién fundamental que
aportan respecto a la naturaleza del sistema de agua en crudo problema.

11.2.3.1. Contenido de agua

La tendencia a la emulsificacion de los crudos varia ampliamente. Dependiendo de la
presencia, cantidad y naturaleza de los agentes emulsificantes, se determinaréa si existe la tendencia
a formar una emulsion y su tipo de estabilidad. Si una mezcla de crudo y agua no contiene ningun
agente emulsificante, la fase oleosa y acuosa formaran una dispersion gue se separara rapidamente
por coalescencia de las gotas dispersas. Sin embargo, si existe la presencia de un agente
emulsificante en el crudo, puede tener lugar la formacién de una emulsion cuya estabilidad variara
ampliamente, teniéndose desde emulsiones estables muy dificiles de separar hasta emulsiones
débiles con tendencia a separarse rapidamente (University of Texas, 1990).

La cantidad de agua que se emulsifica con el crudo en la mayoria de los sistemas de
produccion puede variar desde menos de 1 hasta mas del 60%. El rango més comun de agua
emulsificada en crudos ligeros, es decir sobre los 20°API, varia desde 5 hasta 20%v/v. Por su parte,
para crudos mas pesados, con gravedad API inferior a los 20°, dicho rango varia entre 10 y 35%v/v
(Smith & Arnold, 1987).

11.2.3.2. Tamafio de gota y distribucién de tamafio de gota

Las emulsiones de agua en crudo presentan diametros de gota sobre 0,1 um, siendo
generalmente superiores a 50 um. La distribucion del tamafio de particula en una emulsion depende
de numerosos factores que incluyen la tension interfacial, los agentes emulsificantes naturales, la
presencia de sélidos y las propiedades del seno del aceite y del agua. De esta forma, la estabilidad
de una emulsion, hasta cierto grado, se encuentra determinada por la distribucion de tamafio de
particula. Distribuciones tipicas de emulsiones petroleras se muestran en la Figura 11.2-7a
(Kokal, 2005).

11.2.3.3. Viscosidad

Una emulsién petrolera puede presentar una viscosidad sustancialmente superior respecto a
la viscosidad del crudo o del agua. Este fendmeno es consecuencia del comportamiento no
newtoniano causado por las interacciones entre las gotas que conforman la fase dispersa. La
viscosidad de una emulsidn depende de numerosos factores tales como la viscosidad del agua y del
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crudo, el volumen de agua dispersa, la distribucién del tamafio de particula, la temperatura, la tasa
de corte y la cantidad de sélidos presentes. La viscosidad relativa para diferentes tipos de emulsion
en funcion del contenido de fase interna se muestra en la Figura 11.2-7b (Kokal, 2005).
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Figura 11.2-7. a) Distribucion de tamafio de particula de emulsiones petroleras;
b) Viscosidad relativa de emulsiones petroleras en funcidn del contenido de fase interna (Kokal, 2005)

11.2.3.4. Estabilidad

La estabilidad de las emulsiones petroleras se encuentra determinada principalmente por la
forma en que los componentes tensoactivos presentes en el sistema (por ejemplo, resinas y
asfaltenos) interactdan entre si y ademas por el grado de interaccion de las sustancias tensoactivas
con respecto la fase oleosa constituida por el crudo.

Las resinas ayudan a solubilizar los asfaltenos formando un agregado asfalténico peptizado
que disminuye por tanto su naturaleza tensoactiva. Sin embargo, dichos coloides deben ser capaces
de disminuir su energia libre removiendo “parcialmente” las resinas que actlan como agentes
peptizantes. De esta manera constituyen agregados que son interfacialmente activos, capaces de
adsorberse en la interfase agua-aceite.

Se tiene entonces que el grado en el cual los asfaltenos se encuentran solvatados constituye
el factor controlante en la determinacion de la naturaleza tensoactiva de dichos agregados
coloidales. De hecho, los asfaltenos cuyo grado de agregacién se encuentra limitado son inefectivos
respecto a su habilidad para estabilizar emulsiones, en comparacion con asfaltenos precipitados o
coloidalmente dispersos (McLean & Kilpatrick, 1997a).

La solubilidad de los asfaltenos en el crudo, su tendencia a constituir agregados y su
capacidad para adsorberse en la interfase agua-aceite se encuentra aparentemente controlada por las
caracteristicas descritas a continuacion (McLean & Kilpatrick, 1997a):

a) La relacion de resinas a asfaltenos (R/A), por ejemplo, para un crudo que es rico en
resinas peptizantes respecto a su contenido de asfaltenos, se espera que la agregacion de los
asfaltenos se encuentre limitada y por lo tanto no sean capaces de estabilizar emulsiones.

b) La relacién de aromaticidad de las resinas y del crudo respecto a los asfaltenos, los
asfaltenos se conocen por ser la fraccion mas aromatica del crudo, por lo tanto, debe

esperarse que a medida que el grado de aromaticidad tanto de las resinas como de la fase
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oleosa se incremente respecto a la aromaticidad de los asfaltenos, exista mayor tendencia en
dichos componentes a existir en forma molecular siendo menos capaces de estabilizar
emulsiones.

c) La concentracion de grupos funcionales polares contenidos en la fraccion de resinas y
asfaltenos, las interacciones por puentes de hidrégeno entre las resinas y asfaltenos pudiera
mejorar la solvatacién de los asfaltenos. De esta forma, a medida que se incrementa la
concentracion y polaridad de grupos funcionales polares (por ejemplo, carbonilos, &cidos
carboxilicos, pirroles, amidas y fenoles), aumenta la interaccion entre ambas fracciones,
disminuyendo por lo tanto la habilidad de los agregados asfalténicos de desprender sus
resinas peptizantes para actuar como moléculas tensoactivas.

Los tres factores que contribuyen con la solubilidad de los asfaltenos y los efectos
resultantes en su actividad interfacial se presentan en forma esquematica en la Figura 11.2-8.
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Figura 11.2-8. Representacion esquematica de los contribuyentes dominantes en la solubilidad de los
asfaltenos, estado de agregacion y efectos resultantes en su actividad interfacial
(McLean & Kilpatrick, 1997b)

En general, crudos con baja gravedad API y alta viscosidad tienden a formar emulsiones
maés estables y con un mayor contenido de agua respecto a crudos con alta gravedad API y baja
viscosidad. Por su parte, crudos de base asfalténica exhiben tendencia a emulsificarse mas
facilmente respecto a crudos de base parafinica, presentdndose el caso corriente en el que crudos
con alta viscosidad y baja gravedad API contienen mayor concentracion de emulsificantes respecto
a crudos livianos, conformando por esta razén emulsiones mas estables (Smith & Arnold, 1987).
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11.3. DESESTABILIZACION DE EMULSIONES DE AGUA EN CRUDO

El proceso de desestabilizacion de emulsiones petroleras consiste en la ruptura de la
emulsion en una fase oleosa y una fase acuosa completamente homogéneas. Desde el punto de vista
de procesos, los dos principales aspectos de interés durante la deshidratacion son la tasa o rapidez
bajo la cual tiene lugar la separacion y la cantidad de agua remanente en el crudo después de la
separacion. Una rapida tasa de separacion y un bajo contenido de agua residual en el crudo son las
condiciones l6gicamente deseadas.

En emulsiones de agua en aceite, existen dos fuerzas que actian en direccion opuesta. La
primera se encuentra representada en la pelicula de agente emulsificante que rodea las gotas de
agua, la cual tiende a prevenir la coalescencia para formar gotas mas grandes, incluso cuando las
gotas chocan. La segunda fuerza muestra un efecto opuesto, y se trata de la tendencia que presentan
las gotas de agua a coalescer y constituir gotas de mayor didmetro, las cuales a su vez son mas
sensibles ante la fuerza de gravedad separandose de la fase oleosa (University of Texas, 1990).

De esta forma, para desestabilizar una emulsién petrolera, las propiedades del agente
emulsificante natural deben ser contrarrestada o interrumpidas de forma tal que se logre la ruptura
de la emulsién, mecanismo cuya cinética comprende las siguientes etapas y se esquematiza en la
Figura 11.3-1 (Jeffreys & Davies, 1971):

1. Acercamiento macroscopico de las gotas que constituyen la fase dispersa entre si, hasta
llegar a flocular (distancia tipica 0,5-1,0 «m). Tal fendbmeno se encuentra motivado por la
diferencia de densidad entre las fases, lo cual promueve un proceso de sedimentacion.

2. Drenaje de la pelicula inter-gota hasta alcanzar un espesor del orden de 0,1 xm o inferior.

3. Ruptura de la pelicula inter-gota y coalescencia.

Drenaje de la
pelicula intergota Coalescencia

Acercamiento
de las gotas

Figura 11.3-1. Mecanismo de ruptura de una emulsion de agua en crudo

Por lo tanto, existen tres factores fenomenoldgicos que deben considerarse durante el
proceso de tratamiento para desestabilizar una emulsion de agua en crudo en dos fases homogeéneas,
siendo los siguientes: (1) incrementar la probabilidad de coalescencia de las gotas de agua
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dispersas, (2) aumentar la fuerza del choque entre las gotas de agua dispersas sin requerir de una
alta tasa de cizallamiento y (3) brindar un tiempo de asentamiento a los liquidos para que puedan
separarse en una fase oleosa y acuosa. Se tiene entonces que todas las variables que se consideran
para la desestabilizacion de una emulsidn petrolera tienen como objetivo promover cada uno de los
pasos asociados al mecanismo de ruptura de la emulsion en la forma méas rapida y econémica
posible (Smith & Arnold, 1987).

Como se mencion0 previamente, las emulsiones petroleras poseen un grado de estabilidad
cinética debido a la formacién de una pelicula interfacial que encapsula las gotas de agua en el seno
de la fase oleosa. Para desestabilizar la emulsion en agua y crudo debe destruirse dicha pelicula
interfacial y promover la coalescencia de las gotas. Por lo tanto, la desestabilizacion o ruptura de
una emulsién también se encuentra intimamente ligada a la remocion de dicha pelicula interfacial,
siendo los principales factores fisicos que mejoran o aceleran la ruptura de la emulsion:
(1) el incremento de la temperatura, (2) la reduccion de la agitacion o cizalla, (3) la remocion de
solidos, y (4) el control de los agentes emulsificantes (Kokal, 2005).

11.3.1. Factores que afectan la estabilidad de una emulsién
11.3.1.1. Parametros fisicos

La idea general previamente expuesta respecto al proceso de desestabilizacion de una
emulsion petrolera, se relaciona en forma implicita a un conjunto importante de factores asociados a
la velocidad de coalescencia de las gotas de fase dispersa a través la fase continua. Tales variables
pueden explicarse en forma cualitativa mediante el uso de la Ley de Stokes, cuyo modelo
matematico se muestra a continuacion:

L 2r%9(pp — y) -2
s = 9 _r]

siendo v, la velocidad terminal de sedimentacion de la gota; r el radio de la gota; g la aceleracion
de gravedad; p,, la densidad de la gota; p; la densidad de la fase continua; y 7 la viscosidad de la
fase continua. De esta forma, parametros tales como la densidad de la fase acuosa y oleosa
(constituidas por agua y crudo respectivamente), la viscosidad del crudo y el radio de las gotas de la
fase dispersa, juegan un rol determinante sobre la estabilidad de la emulsién.

Con base en el modelo matematico descrito por la Ley de Stokes, representado en la 11-2, es
posible apreciar que a medida que aumenta la diferencia de densidad entre los fluidos y el radio de
las gotas, tiene lugar un incremento en la velocidad de sedimentacion de las gotas de agua, viéndose
consecuentemente favorecida la desestabilizacion de la emulsion; un efecto analogo lo produce una
disminucién en la viscosidad del crudo al presentar una relacion inversamente proporcional respecto
a la velocidad de sedimentacion. Por su parte, el efecto de aumentar el radio de las gotas es mucho
maés significativo respecto a la velocidad de sedimentacion debido al factor exponencial cuadratico
asociado a tal variable (Delgado et al., 2013).
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A continuacidn, se describen en forma detallada los principales los factores que afectan la
estabilidad de una emulsion de agua en crudo considerando respectivamente su consecuente efecto
sobre las variables asociadas a la ley fenomenoldgica de Stokes:

a) Tamafio de particula

Generalmente, las emulsiones que poseen un menor tamafio de particula son mas estables.
Para que ocurra la separacion del agua, se requiere la coalescencia de las gotas de la fase dispersa,
siendo menor la probabilidad de que ocurra tal fendmeno a medida que disminuye el tamafio de las
gotas (Kokal, 2005).

Por su parte, la coalescencia de la fase dispersa produce un incremento en el tamarfio de las
gotas, lo cual promueve la separacion gravitatoria de la fase acuosa fuera del seno del crudo,
disminuyendo por lo tanto la estabilidad de la emulsién.

b) Viscosidad

La resistencia que presenta un liquido al flujo puede cuantificarse mediante su viscosidad.
A medida que se incrementa la viscosidad, como es el caso de crudos pesados, las gotas de agua
dispersas requieren de un mayor tiempo para coalescer y separarse de la fase oleosa, caso contrario
a lo que ocurre para un crudo de baja viscosidad.

Ademas, la distribuciéon del tamafio de particula afecta la viscosidad de la emulsion,
incrementandose a medida que disminuye el tamafio de las gotas, efecto que favorece
consecuentemente la estabilidad del sistema (University of Texas, 1990).

¢) Temperatura

Las propiedades fisicas del crudo, del agua, de la pelicula interfacial, entre otros factores, se
ven afectados por la temperatura, sin embargo, el efecto mas importante recae sobre la viscosidad
de la emulsién, principalmente debido a la disminucion en la viscosidad de la fase continua con el
incremento de la temperatura. Simultdneamente, la temperatura incrementa la energia térmica de las
gotas, aumentando la frecuencia de sus colisiones y produce una reduccion en la viscosidad
interfacial lo cual resulta en un drenado mas rapido de la pelicula interfacial. Ambos efectos
potencian conjuntamente la desestabilizacion de la emulsion (Kokal, 2005).

11.3.1.2. Estado de solubilidad de los asfaltenos

Al enfocar el estudio de la estabilidad desde el punto de vista asociado al efecto que
presentan los emulsificantes naturales sobre tal variable, se ha determinado que el estado de
solubilidad de los asfaltenos en el sistema representa un factor critico en el grado de estabilidad de
la emulsion.

Estudios desarrollados por McLean y Kilpatrick (1997b) demostraron que los asfaltenos
estabilizan emulsiones de agua en crudo solo si se encuentran cerca o0 sobre su punto de incipiente
floculacion, lo cual sugiere que su modo de accién se basa en situarse en la interfase en la forma de
particulas solidas finamente divididas o agregados. De estos estudios puede inferirse que
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modificando la solubilidad de los asfaltenos de un estado de dispersién a un estado de disolucion
debe disminuirse la habilidad de los asfaltenos para estabilizar emulsiones.

A continuacidn, se exponen los principales factores que afectan el grado de solubilidad de
los asfaltenos en el medio:

a) Aromaticidad del crudo

El grado de estabilidad de emulsiones de agua en crudo se encuentra determinado por la
aromaticidad del medio, existiendo un rango de aromaticidad de la fase oleosa para la cual existe un
Optimo de estabilidad.

De esta forma, para un grado de aromaticidad bajo en el crudo, los asfaltenos se encuentran
precipitados en forma de agregados, cuyo tamaiio es lo suficientemente importante para adsorberse
y mantenerse en la interfase a fin de estabilizar la emulsion. En un rango intermedio de
aromaticidad, los asfaltenos se encuentran muy cercanos o en su punto de precipitacion en la forma
de una dispersién fina, siendo capaces de adsorberse y estabilizar la interfase agua-aceite formando
una barrera que es mecénicamente resistente ante la coalescencia de la fase dispersa; bajo dicha
condicion se alcanza un maximo de estabilidad. Finalmente, para un grado de aromaticidad
superior, los asfaltenos se encuentran dispersos en la fase aceite como coloides, presentando una
mayor tendencia a permanecer en el seno de la fase oleosa en lugar de ejercer un papel en la
interfase agua-crudo.

En la Figura 11.3-2a se muestran los resultados obtenidos por McLean y Kilpatrick (1997b)
al evaluar el efecto de la aromaticidad del crudo sobre estabilidad de emulsiones conformadas por
0,5% asfaltenos en heptol (heptano-tolueno) mezclado con agua.

b) pH de la fase acuosa

Dado que las resinas y los asfaltenos en el crudo se conocen por poseer tanto grupos acidos
como basicos en su estructura, el pH del agua que constituye la fase interna de la emulsion, debe
afectar la concentracion y la naturaleza de las moléculas que constituyen la pelicula interfacial.

Los grupos funcionales polares contenidos tanto en las resinas como en los asfaltenos
originalmente presentes en la pelicula interfacial, poseen mayor ionizacion en valores extremos de
pH. Esta condicién puede generar alta densidad de carga superficial que a su vez puede inducir
cambios dréasticos en las propiedades de la pelicula al introducir repulsion interna; esto destruye las
propiedades mecanicas que promueven la proteccion a la coalescencia de la fase interna y favorecen
la estabilidad del sistema (Aguilera, Delgado, & Cardenas, 2010). En la Figura 11.3-2b se muestran
los resultados obtenidos por McLean y Kilpatrick (1997a) al evalular el efecto del tipo de crudo y
del pH de la fase acuosa sobre la estabilidad de emulsiones fabricadas en laboratorio.

c) Envejecimiento de la emulsion

La presencia de agentes emulsificantes naturales permite estabilizar la fase acuosa en el
seno del crudo mediante la constitucion de una pelicula en la interfase. A medida que pasa el
tiempo, existe un incremento en el espesor de dicha pelicula interfacial que favorece su rigidez
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mecanica debido a la adsorcidn sucesiva de agregados asfalténicos que tienden a saturar la interfase.
Esto trae como consecuencia que la estabilidad de la emulsion aumente en forma importante
respecto a la estabilidad correspondiente a una emulsion recientemente producida (University of
Texas, 1990).
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Figura 11.3-2. a) Efecto de la aromaticidad sobre la estabilidad de emulsiones conformadas por 0,5% p/p de
asfaltenos en heptol mezclado con agua (McLean & Kilpatrick, 1997b); b) Efecto del tipo de crudo y el pH de
la fase acuosa sobre la estabilidad de la emulsién (McLean & Kilpatrick, 1997a)

11.3.2. Métodos de desestabilizaciéon

En la industria petrolera, las emulsiones de agua en crudo deben romperse casi
completamente antes de que el crudo pueda ser transportado y procesado. Debido a la variedad de
los tipos de crudos y salmueras, los métodos demulsificacion son de aplicacion muy especifica
segun el tipo de sistema problema. Adicionalmente, tanto las emulsiones como las condiciones de
proceso cambian a lo largo del tiempo, situacion que afiade complejidad al tratamiento.

Los métodos mas comunes de deshidratacion consisten en la aplicacion de calor y de un
agente desemulsificante apropiado para promover la desestabilizacion, seguido de un tiempo de
asentamiento que permita que la separacién gravitacional de las fases tenga lugar.

A continuacion, se detallan los principales métodos empleados industrialmente para
contrarrestar o interrumpir la accion de los agentes emulsificantes naturales y promover por lo tanto
la velocidad de coalescencia de las gotas de agua dispersas en el crudo:
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11.3.2.1. Métodos térmicos

Muchas teorias se han desarrollado para explicar el efecto que tiene el calor sobre la
estabilidad de las emulsiones.

Se asume que debido al efecto Browniano gotas muy pequefias, como las encontradas en
emulsiones, se encuentran en constante movimiento incluso cuando la emulsién se encuentra en
reposo, lo cual produce que las moléculas de agua y aceite impacten unas con otras. El calor
incrementa este movimiento debido al aumento en la energia térmica de las gotas haciendo que
choquen con mayor fuerza y frecuencia. Cuando la fuerza de colision es lo suficientemente grande,
la pelicula de agente emulsificante se rompe y las gotas de agua coalescen separandose del aceite, lo
cual incrementa la tasa de asentamiento de la fase acuosa.

Ademas, el calor reduce la viscosidad del aceite permitiendo por lo tanto que las gotas de
agua colisionen con mayor fuerza. El incremento de la temperatura produce a su vez un efecto
analogo sobre la pelicula interfacial produciendo una desestabilizacion en dicha region debido a una
disminucién de la viscosidad interfacial. Se tiene entonces que estos efectos, consecuencia de la
adicién de calor al sistema, estimulan probablemente el rompimiento de las emulsiones
(University of Texas, 1990).

Por su parte, el incremento de la temperatura puede tener algunos efectos negativos.
En primer lugar, el calentamiento de la emulsion supone un gasto econémico. En segundo lugar, el
método puede resultar en la pérdida de los ligeros contenidos en el crudo, lo cual reduce tanto su
gravedad API como el volumen tratado, traduciéndose esto en una disminucidn en el valor agregado
del producto. Por altimo, el incremento de la temperatura conduce a un aumento en la tendencia de
formacion de incrustaciones y en el potencial corrosivo en los recipientes de tratamiento. Por esta
razon, el tratamiento térmico para lograr la ruptura de una emulsion petrolera debe basarse sobre
todo en consideraciones econdmicas para su aplicacion en las plantas de tratamiento (Kokal, 2005).

11.3.2.2. Métodos electrostaticos

La electricidad también se emplea en el tratamiento de emulsiones usualmente en conjunto
con calor y quimicos. La aplicacion de un campo eléctrico interfiere en la pelicula de moléculas
polares que rodean cada gota produciendo un rearreglo de las mismas y, por lo tanto, rompiendo la
hermética barrera de moléculas. De igual forma, el campo eléctrico causa atraccion entre las gotas
de la emulsidn, haciendo que las mismas se arreglen a lo largo de la linea de fuerza electrostatica, lo
cual promueve la primera etapa del mecanismo de ruptura de la emulsion. De este modo, la pelicula
no sigue siendo lo suficientemente estable y las gotas de agua adyacentes coalescen en forma libre
hasta constituir gotas mas grandes que se separan bajo la accion de la gravedad.

La deshidratacion electrostatica es raramente usada como Unico método de tratamiento en la
ruptura de emulsiones, siendo generalmente empleada en combinacidon con métodos termoquimicos.
Invariantemente, el uso de deshidratadores electrostaticos permite una reduccion en la adicion de
calor al igual que en el uso de agentes desemulsificantes, razén por la cual su aplicacion resulta de
interés en la industria (Al-Sabagh, Kandile, & Noor EI-Din, 2011).
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11.3.2.3. Métodos mecanicos

Existe una gran variedad de equipamiento mecénico disponible que promueve la ruptura de
emulsiones petroleras producidas en campo y que ademas permite la separacion del agua libre en
forma simultanea. Entre estos se incluyen los tambores free-water knockout (FWK), gun barrels,
separadores de dos y tres fases, desaladores, centrifugas, tanques de asentamiento, entre otros
(Smith & Arnold, 1987).

11.3.2.4. Métodos quimicos

El tratamiento quimico constituye el método tipicamente empleado para la desestabilizacion
de emulsiones petroleras. EIl proceso de desestabilizacién quimica de una emulsién de agua en
crudo envuelve la aceleracion de la floculacion, asi como también la aceleracion de la ruptura de la
pelicula interfacial.

El mecanismo més probable de estabilizacion en este tipo de emulsiones se debe a la
repulsion estérica de los agentes emulsificantes naturales (resinas y asfaltenos) dispuestos en la
interfase junto a la presencia de sélidos mojables tanto al agua como al aceite. Por lo tanto, los
agentes desemulsificantes estan disefiados para neutralizar la accion de los emulsificantes naturales
en su papel estabilizador; al tratarse de componentes tensoactivos, son capaces de migrar a la
interfase agua-aceite, rompiendo o debilitando la pelicula rigida y promoviendo de esta forma la
coalescencia de las gotas de agua.

Los agentes desemulsificantes se especifican generalmente para el tratamiento de un tipo de
emulsion, pudiendo ser totalmente inefectivos para el tratamiento de otro sistema. En caso de tener
lugar un cambio en las condiciones del pozo petrolero y/o en el proceso de tratamiento, puede
requerirse un cambio en la quimica deshidratante empleada. De esta forma, en caso de haberse
encontrado un deshidratante que presenta un desempefio Optimo en la desestabilizacion de una
emulsién, nunca debe asumirse que el tratamiento serd satisfactorio a lo largo de la vida del pozo
(Smith & Arnold, 1987).

Por lo tanto, un proceso 6ptimo de ruptura de una emulsion de agua en crudo a partir del
uso de un agente emulsificante requiere: (1) la seleccion acertada del quimico para el tipo de
emulsién problema; (2) la adicion de la cantidad adecuada del quimico; (3) el mezclado adecuado
del quimico en el sistema emulsificado; (4) el tiempo de retencion suficiente para lograr la
separacion de la fase acuosa; y (5) la adicion de calor, aplicacion de un campo eléctrico, un
coalescedor o el empleo de otros métodos que faciliten o permitan la ruptura total de la emulsion
(Kokal, 2005).

A continuacion, se describen los principales aspectos relacionados con el papel de la
quimica deshidratante en el proceso de ruptura de una emulsion de agua en crudo:

a) Naturalezay estructura de los agentes desemulsificantes

Los desemulsificantes son tipicamente formulados con cadenas poliméricas de 6xido de
etileno y Oxido de propileno de un alcohol, fenoles etoxilados, alcoholes etoxilados y aminas,
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resinas etoxiladas, nonilfenoles etoxilados, polialcoholes y sales de &cido sulfénico, estructuras
moleculares tipicas que se muestran en la Figura 11.3-3.

A su vez, existe una variacion importante dentro de las mismas clases de agentes
desestabilizantes, por ejemplo, el peso molecular y estructura del 6xido de etileno y propileno
dentro de la molécula puede variar, permitiendo obtener un amplio rango de solubilidades, valores
para el balance hidrofilico-lipofilico (HLB), tendencia a la neutralizacién de carga, caracteristicas
de mojabilidad de sélidos y, por su puesto, costos (Kokal, 2005).

EO, H EQ, H EO, H
- CH, CH
H EOy Pox\ PO—EO, H 2 2
/N —CH,—CH;—N
HEO;—PoO, PO,—EO, H CoHi CoHig CoHig
m
Copolimero regular EO+PO
con amina polifuncional Nonilfenol con copolimero EO+PO
EQ, H EQ, H EQ,H EQ,H
PO, PO, PO, FO,
(o] (o]
: / CHa, : /CH i / CHA :0: i /SO, H
CHyy CeHyr CeHyr CeHyr Cuas
Octilfenol con copolimero EO+PO Acido dodecilbenceno sulfénico

Figura 11.3-3. Formula molecular tipica de agentes desemulsificantes
(EO: bxido de etileno, PO: 6xido de propileno) (Kokal, 2005)

En forma generalizada, se tiene que los agentes desemulsificantes empleados se tratan de
moléculas de alto peso molecular (comparable con el de los surfactantes naturales), y cuando son
usados como emulsificantes, tienden a estabilizar el tipo de emulsion opuesta (O/W) respecto a la
estabilizada por los surfactantes naturales (W/O) (Kokal, 2005).

De esta manera, la mayoria de los desemulsificantes usados en la ruptura de emulsiones
petroleras son mezclas de distintos componentes y solventes, los cuales son seleccionados para
constituir una quimica deshidratante que sea capaz de proporcionar la accidn necesaria en el
tratamiento de la emulsién. Las combinaciones posibles de los agentes desemulsificantes es casi
infinita, siendo por lo tanto el tipo y la composicién del crudo sometido a tratamiento, el elemento
que presenta la mayor influencia en el desempefio de la quimica deshidratante seleccionada.

Por su parte, las dosificaciones tipicas empleadas para el tratamiento de emulsiones
petroleras varian en un rango que va desde 10 hasta mas de 100 ppm para métodos recuperacion
primera y secundaria, aumentando significativamente para métodos de recuperacion mejorada,
casos en los cuales pueden alcanzarse dosificaciones que superan los 1000 ppm de agente
desemulsificante (Smith & Arnold, 1987).

b) Accion de la quimica deshidratante

Los agentes deshidratantes contrarrestan el efecto de los surfactantes naturales permitiendo
la coalescencia de las gotas de fase interna dispersas para conformar gotas de mayor tamafio que
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son capaces de separarse del crudo mediante la constitucién de una nueva fase continua. Para que el
agente desemulsificante actle debe inyectarse en la emulsién, mezclarse intimamente en el sistema
migrando hacia la pelicula que se encuentra rodeando las gotas de la fase dispersa y desplazar o
anular el efecto del surfactante natural en la interfase.

Con tal finalidad, existen cuatro acciones que debe cumplir el deshidratante para asegurar
su papel como agente desestabilizante de una emulsion (Smith & Arnold, 1987):

1. Fuerte atraccién por la interfase agua-aceite, el desemulsificante debe tener la habilidad
para migrar rapidamente a través de la fase aceite hasta alcanzar la interfase de la gota
donde debe contrarrestar el efecto del surfactante natural.

2. Floculacion, el desemulsificante debe presentar atraccion por las gotas de agua siendo
capaz de aglomerarlas.

3. Coalescencia, una vez ocurrida la floculacion, la pelicula constituida por el surfactante
natural esta todavia presente en la interfase. Si dicho surfactante es débil, la fuerza de
floculacion debe ser suficiente para producir la coalescencia de las gotas. Sin embargo, esto
no ocurre en la mayoria de los casos y el desemulsificante debe por lo tanto neutralizar el
surfactante natural y promover la ruptura de la pelicula interfacial que se encuentra
encapsulando la gota, lo cual permite que la coalescencia tenga lugar. Con la emulsion en
su punto de floculacion, la ruptura de la pelicula resulta en un incremento en el tamafio de
gota.

4. Mojar solidos, sulfuros de hierro, arcillas y lodos de perforacion pueden hacerse mojables
al agua, permitiendo que estos migren de la interfase y difundan hacia las gotas de agua.
Las ceras parafinicas y los asfaltenos pueden ser alterados por el agente desemulsificante
haciendo la pelicula interfacial menos viscosa o bien, pueden hacerse mas mojables al
aceite de forma que se dispersen en el crudo, fendmeno que se traduce consecuentemente en
la disminucién de la estabilidad de la emulsion.

¢) Mecanismo fisicoquimico de desestabilizacion asociado al uso de desemulsificantes

Existen distintas hip6tesis y teorias respecto al mecanismo fisicoquimico ocasionado por la
accion de la gquimica deshidratante en el proceso de la ruptura de la emulsién, fenébmeno cuya
naturaleza es de amplia complejidad.

Cuando dos gotas de agua se aproximan debido a fuerzas gravitacionales, conveccion
térmica o agitacion, la pelicula de la fase continua tiende a drenar. Los esfuerzos cortantes que
existen en la pelicula asociados con el drenado tienden a concentrar las moléculas del surfactante
natural fuera de la pelicula disminuyendo su concentracion dentro de la pelicula respectivamente.
Se establece entonces un gradiente de tension interfacial, con la tensién interfacial mas alta dentro
de la pelicula y la tensién mas baja fuera de la pelicula, haciendo que se establezca una competencia
entre las moléculas de desemulsificante y surfactantes naturales por adsorberse en los vacios
generados.
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Por lo tanto, cuando las moléculas de desemulsificante, cuya capacidad tensoactiva es
mucho mayor en comparacién con los surfactantes naturales, se adsorben en la interfase se
establece un gradiente de tension interfacial en la direccion del drenado de la pelicula; esto genera
mayor cantidad de espacios que son ocupados por las moléculas con mayor capacidad de adsorcidn.
De esta forma, una vez iniciado el proceso de drenado de la pelicula por adsorcion del
desemulsificante, el fendmeno continGa de manera exponencial. Finalmente, cuando la pelicula se
ha vuelto muy delgada ocurre su ruptura debido a la proximidad con la superficie de gotas de fase
dispersa adyacentes con ausencia de moléculas de surfactante local (Djuve et al., 2001). Sin
embargo, cabe destacar que, mas alla del mecanismo exacto que ocurre en la interfase, el
demulsificante es capaz de modificar la condicion fisicoquimica del sistema, de forma tal que este
se desplaza hacia la conocida formulacion optima (descrita méas adelante), donde la ruptura de la
pelicula ocurre con facilidad.

11.3.3. Formulacién de un sistema surfactante-agua-aceite

A continuacion, se detallan los efectos que producen las variables de formulacion y
composicién sobre el comportamiento y las propiedades de un sistema emulsificado constituido por
surfactante-agua-aceite. La perspectiva se orienta hacia la desestabilizacion de emulsiones de agua
en crudo mediante la accion de agentes deshidratantes.

Como se ha descrito previamente, la estabilidad de una emulsion de agua en crudo depende
de un gran nimero de factores, entre los que se encuentran (1) las propiedades del agua y del aceite;
(2) el porcentaje de agua y aceite presente en la emulsion; (3) la cantidad y tipo de emulsificante
presente en el medio; y (4) el grado de agitacion o cizallamiento al cual se somete el sistema.

Tales efectos a su vez, pueden agruparse en cuatro grupos principales de variables cuya
accion conjunta modela las propiedades de la emulsion, encontrdndose constituidas por:
(1) variables de formulacion fisicoquimica, (2) variables de composicion, (3) protocolo de
emulsificacion, y (4) propiedades fisicas de los componentes que conforman el sistema
(Salager et al., 2003).

11.3.3.1. Formulacion fisicoquimica

a) Estado del arte

Debido a su dualidad apolar-polar la molécula de surfactante tiende espontaneamente a
adsorberse en la interfase agua-aceite y a auto-asociarse constituyendo estructuras micelares cuando
existe un exceso en solucion. Dicho efecto del surfactante depende de sus interacciones relativas
con el agua y el aceite, aspecto referido como hidrofilicidad y lipofilicidad respectivamente
(Salager, Forgiarini, & Bulldn, 2014).

La primera relacion encontrada entre la estructura del surfactante y el tipo de emulsion fue
ilustrada hace casi un siglo en la teoria de la cufia propuesta por Langmuir. De acuerdo con dicha
teoria, la molécula de surfactante adsorbida “agarra” un mayor nimero de moléculas de agua o
aceite, lo cual resulta en una cufia, que presenta la parte mas ancha del lado donde las interacciones
son mas importantes. La asociacion de cufias resulta en una curvatura interfacial, lo cual a su vez
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determina un tipo de emulsion, obteniéndose una emulsion de tipo O/W para un surfactante que
presenta mayor interaccion por el agua y viceversa (Kabalnov & Wennerstrém, 1996).

Dicha idea expuesta mediante la teoria de la cufia consistié en un mecanismo molecular
que permitid explicar la tendencia experimental, conocida posteriormente como la regla de
Bancroft, concepto segun el cual la fase que solubiliza predominantemente al surfactante tiende a
constituir la fase continua de la emulsion (Bancroft, 1913).

Décadas mas tarde, Griffin introdujo la primera forma de cuantificacion en formulacion al
postular el parametro caracteristico del surfactante conocido como balance hidrofilico-lipofilico
(HLB por sus siglas en inglés). Se trato de una escala numeérica empirica comprendida en un rango
entre 1 (para el acido oleico) y 20 (para el oleato de potasio), que permitid establecer la tendencia
en lo que respecta a la naturaleza de la emulsion estabilizada por las moléculas de surfactante,
siendo de tipo W/O para surfactantes con un valor bajo de HLB (aproximadamente entre 4 y 6) y de
tipo O/W para surfactantes con altos valores de HLB (aproximadamente entre 15 y 20)
(Griffin, 1949).

En 1954, Winsor propuso una interpretacion tedrica fundamental para explicar el
comportamiento de fases de sistemas ternarios constituidos por agua-aceite y surfactante. El estado
de la formulacion se describia como R, parametro que integraba la relacion entre las interacciones
moleculares del surfactante respecto al aceite y al agua. De esta manera, dicha aproximacion tedrica
indicaba claramente que la tendencia hidrofilica-lipofilica del surfactante respecto a la fase oleosa y
acuosa dependia de las variables describiendo la naturaleza de todas las sustancias, al igual que de
la temperatura y de la presion. Sin embargo, no era posible el célculo de dichas interacciones, por lo
gue el método se empled como una interpretacién tedrica de la fisicoguimica involucrada en la
estabilidad del sistema, sin obtenerse ningun valor numérico (Winsor, 1954).

En la Ecuacion 11-3 se muestra el modelo de la R de Winsor, el cual indica la relacion entre
las interacciones netas de un lado y otro de la interfase. La letra C representa la zona interfacial
donde esta absorbido el surfactante. Los indices indican la naturaleza de las interacciones: O por el
aceite, W por el agua, L la parte lipofilica del surfactante y H su parte hidrofilica. Las diferentes
interacciones se clasifican en aquellas que favorecen la presencia del surfactante en la interfase,
como Aico del lado lipofilico y Ancw del lado hidrofilico, y aquellas que tienden a desfavorecerla
por corresponder a las interacciones que ocurren en ausencia de surfactante en la interfase, como
Aoco, AL, Aww Y Ann.

R Aco  Apco —Aoo —ALL -3

- ACW - AHCW - AWW - AHH

Posteriormente, en la década de los 60, Shinoda y Arai introdujeron el concepto de la
temperatura de inversion de fases (PIT por sus siglas en inglés), parametro cuya determinacién
experimental, a diferencia de la R de Winsor, si era posible. EI fendmeno de inversion de fases se
encontraba basado en el comportamiento exhibido por surfactantes polietoxilados ante cambios en
la temperatura, obteniéndose que para bajas temperaturas (por debajo del PIT), el surfactante se
encontraba mayormente en la fase acuosa, mientras que en el PIT el surfactante migraba del agua
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hacia el aceite, exhibiendo el sistema en varios casos comportamientos trifasicos (Shinoda & Avrai,
1964).

En la década de los setenta, estudios orientados a la recuperacién mejorada de petréleo,
cuyo objetivo principal consistia en la obtencion de una tensién interfacial ultrabaja en sistemas de
crudo-agua, demandaron un esfuerzo en el entendimiento de los efectos de la formulacién desde un
punto de vista tanto tedrico como practico. La presencia de un minimo de tensién interfacial
coincidia con el caso particular en la cual la tendencia hidrofilica-lipofilica del surfactante se
encontraba exactamente balanceada, correspondiendo con una R de Winsor igual 1. De esta manera
se desarrollaron distintas correlaciones empiricas que integraban el efecto del tipo de aceite (fase
oleosa), del tipo de electrélito y su concentracion en agua, del tipo de surfactante, del tipo y
concentracion del alcohol, al igual que de la temperatura e incluso la presion desarrollada
(Bourrel & Schechter, 1988).

Recientemente, tales ecuaciones empiricas se justificaron desde un punto de vista
fisicoquimico como una representacion de la diferencia en la afinidad del surfactante (SAD por sus
siglas en inglés), que relaciona la energia libre transferida por una molécula de surfactante para
migrar de la fase oleosa hacia la fase acuosa. Dicha energia libre puede estimarse como una medida
del coeficiente de particion del surfactante y de la manera en que dicho parametro cambia con las
diferentes variables de formulacién. Por simplicidad, la relacion ha sido escrita como una
desviacion hidrofilica-lipofilica (HLD por sus siglas en inglés), que presenta el mismo concepto del
SAD pero relacionado a un estado de referencia (Salager et al., 2000).

El concepto del HLD reune los efectos previamente indicados por el HLB, el PIT o la R de
Winsor, pero concentrando todas las contribuciones de las diferentes variables sobre las
propiedades de la emulsién en un solo modelo matematico.

En este sentido, el HLD es equivalente a la R de Winsor, teniéndose que cuando el HLD es
menor a cero, domina la afinidad del surfactante por la fase acuosa por lo que el sistema exhibe un
comportamiento tipo Winsor | (R<1), en el cual la fase acuosa rica en surfactante se encuentra en
equilibrio con una fase oleosa esencialmente pura estabilizando emulsiones de tipo O/W. Cuando el
HLD es mayor que cero, el sistema exhibe un comportamiento tipo Winsor 1l (R>1), con la fase
oleosa conteniendo la mayoria del surfactante y estabilizando emulsiones de tipo W/O.

Por su parte, en una formulacién con HLD igual a cero, la afinidad del surfactante es
equivalente por ambas fases y el sistema exhibe un minimo de tensién con valores ultrabajos del
orden de 0,001 mN/m o inferior (R=1). Tal situacion se caracteriza en diversos casos por la
aparicion de un sistema tipo Winsor 111 constituido por tres fases en equilibrio, una fase oleosa pura,
una fase acuosa pura y una fase que contiene todo el surfactante con solubilizacién parcial de las
dos fases anteriores conocida como microemulsion. Los investigadores involucrados en la
recuperacion mejorada de petréleo en los afios setenta denominaron dicha condicion como
formulacion 6ptima (Shah & Schechter, 1977). Una representacion esquematica del
comportamiento de fases de un sistema segun varia su formulacion (valor de HLD) se muestra en la
Figura 11.3-4.
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b) Variables de formulacion - Conceptualizacién de la ecuacion del HLD

Un sistema que se encuentra en su formulacién Optima, presenta una diferencia de
potenciales quimicos para la fase acuosa y oleosa nula, permitiendo definir el modelo del HLD
segun se muestra a continuacion:

AW oy =Wy — 1, =SAD -4
Para surfactantes ionicos (Salager et al., 1979):

HLD = SAD/RT =InS — K ACN + 0 — f(A) — ar(T — Trer) =0 L5

Para surfactantes no iénicos etoxilados (Bourrel et al., 1980):

HLD = SAD/RT = bS — K ACN + @ — EON — ¢(A) + (T — Trer) = 0 1-6

Las variables de formulacién corresponden a la naturaleza fisicoquimica de cada uno de los
componentes y al efecto de las variables externas, como la temperatura y la presién. La ecuacion del
HLD conjuga el efecto de todas las variables de formulacidn en una sola variable, permitiendo por
lo tanto una simplificacién del problema que implica la formulacién. EI modelo matematico a su
vez sugiere que un cambio en una variable puede compensarse mediante un cambio simultaneo en
otra variable (Salager, Bricefio, & Bracho, 2001).

Diversos estudios relacionados con los sistemas surfactante-agua-aceite usados en la
recuperacion mejorada de petréleo han permitido definir las siguientes variables de formulacion,
cada una de las cuales caracteriza un componente o un efecto, encontrandose: (1) la salinidad de la
fase acuosa (S), (2) el ACN del aceite (alkane carbon number), siendo el nmero de carbonos de la
molécula de n-alcano, o el nimero de carbono de la molécula de n-alcano equivalente (EACN) si el
aceite no es un alcano lineal, (3) un pardmetro caracteristico del surfactante que define su balance
de afinidades para el agua y para el aceite, (g, @, EON); (4) una funcién que da cuenta del efecto del
alcohol y que depende a su vez del tipo y concentracion del alcohol (f(A), ¢(A)), y (5) la
temperatura (Salager, Forgiarini, & Bullon, 2014).

Por lo tanto, el concepto del HLD corresponde a una variable de formulacién generalizada
cuya referencia se encuentra en la formulacion 6ptima (HLD = 0), y cuyo valor a su vez define la
desviacién de dicha condicién. Cuando el HLD varia de negativo a positivo, condicion que puede
lograrse modificando alguna de las variables de formulacidn, se obtiene un barrido de formulacién,
lograndose que el sistema exhiba ciertas propiedades en lo que respecta a tension interfacial y
comportamiento de fases (Salager, Bricefio, & Bracho, 2001).

Al acercarse a la formulacion optima la estabilidad de una emulsién se reduce
considerablemente exhibiendo un minimo para la condiciéon de HLD = 0, situacion que se muestra
en forma esquematica en la Figura 11.3-4. Dicha disminucion en la estabilidad es mucho més
representativa respecto a la obtenida por modificacién de los parametros fisicos involucrados en la
Ley de Stokes (viscosidad de la fase externa, tamafio de gota, diferencia de densidad) y que se
asocian a la primera etapa de ruptura de la emulsién. De esta forma, es posible intuir que el alcance
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de una formulacion con HLD = 0, se encuentra relacionado con los mecanismos involucrados en la
segunda etapa de la ruptura de la emulsién, al eliminar los efectos retardadores del drenaje de la
pelicula interfacial favoreciendo por tanto la desestabilizacion del sistema (Salager, 1987).

Curva de estabilidad ~ Comportamiento de fases

HLD<0 HLD=0 HLD>0 HLD<0 HLD=0 HLD>0

Figura 11.3-4. Cambio en la estabilidad y el comportamiento de fases con un barrido de formulacién
(FO: fase oleosa; FW: fase acuosa; FWM: Fase acuosa micelar; FOM: Fase oleosa micelar; M: Microemulsién)
(Salager et al., 2003)

Por lo tanto, en base a los fundamentos tedricos que sustentan el modelo del HLD, si se
requiere la desestabilizacion de una emulsion de agua en crudo es necesario alcanzar la condicion
de formulacién ptima en donde el sistema exhibe un minimo de estabilidad. Bajo tal condicién se
promueve la coalescencia de la fase dispersa y su posterior separacion del seno de la fase oleosa,
permitiendo la obtencion de un crudo deshidratado.

Esto implica en el caso recurrente de la deshidratacion de petrdleo, en donde el sistema se
encuentra ya estabilizado por un agente emulsificante natural, la adicién de un surfactante (quimica
deshidratante) tal que el HLD de la mezcla resulte en cero. Con tal finalidad el surfactante afiadido
debe tratarse de una macromolécula con una estructura molecular similar a la de los estabilizantes
naturales y ademas debe poseer una afinidad opuesta, es decir, su comportamiento debe ser
hidrofilico; esto permite que el sistema alcance una afinidad balanceada por ambas fases y se
produzca la desestabilizacion deseada. Lo anterior justifica el hecho de que los deshidratantes
comerciales se traten usualmente de polimeros de alto peso molecular del tipo resina etoxilada o
copolimeros bloques de 6xido de etileno y 6xido de propileno (Salager, 1987).

11.3.3.2. Variables de composicion - Efecto de la relacion agua-aceite (WOR)

Las variables de composicion definen las fracciones de cada uno de los componentes en el
sistema, descritas mediante la relacion agua-aceite (WOR) y la concentracion de surfactante.

El efecto del WOR sobre las caracteristicas del sistema presenta un comportamiento
complejo ya que se combina con el efecto producto de la formulacién haciendo que, por ejemplo,
un aumento del contenido de agua en una emulsion W/O (HLD > 0) produzca una inversion de la
emulsion en O/W cuando el porcentaje de agua llega a 70-80%. En forma analoga, una emulsion
O/W (HLD < 0) se invierte cuando el contenido de aceite alcanza valores generales entre 40 y 80%,
situacion que depende de la viscosidad de la fase oleosa al igual que de las condiciones
fluomecénicas a las cuales se somete el sistema (Salager, 1987).
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Tal interaccion entre el efecto conjunto producido por las variables de formulacién y
composicién puede representarse mediante un mapa bidimensional HLD-WOR, sobre el cual se
muestra el tipo de emulsion y su estabilidad y cuya representacion esquematica se presenta en la
Figura 11.3-5.

Segun se aprecia la linea de inversion se encuentra constituida por tres ramas. La linea
HLD = 0 (inversion transicional) y la linea de inversion del tipo de emulsién (inversion
catastrofica) delimitan seis zonas en el mapa. En la region central (A), el WOR presenta un valor
alrededor de la unidad. Para HLD < 0 se aprecian emulsiones de tipo O/W estables y para HLD > 0
emulsiones de tipo W/O estables. Al acercarse a HLD = 0 la estabilidad de la emulsion disminuye
tanto del lado A" como del lado A" (el exponente indica el signo del HLD).

Un cruce vertical corresponde a un barrido de formulacion, con un minimo de estabilidad
cerca de HLD = 0, segln lo descrito previamente. A su vez, las ramas verticales de la linea de
inversion catastrofica delimitan dos valores de WOR que corresponden al méaximo contenido de
fase interna para ambos tipos de emulsion (Salager, Bricefio, & Bracho, 2001).

Por su parte, en la region C* con HLD > 0, el surfactante se reparte preferencialmente en el
aceite, hecho que indica que puede estabilizar una emulsién W/O segln la regla de Bancroft.
Sin embargo, el volumen de aceite presente en el sistema no es suficiente para que se produzca
dicha emulsidn, siendo por lo tanto la fase externa aquella que presenta el mayor porcentaje
volumétrico, es decir, el agua.

El fenémeno inverso se presenta en la region B, donde se aprecia una emulsion de tipo
W/O a pesar de que HLD < 0. A su vez, las regiones C* y B™ corresponden a emulsiones multiples
de tipo W/O/W en C*y de tipo O/W/O en B, lo cual se traduce en gotas de fase interna que
contienen a su vez, gotas mas pequefias de fase externa, las cuales poseen muy baja estabilidad.
Finalmente, las zonas C"y B* corresponden a emulsiones del mismo tipo que las producidas en las
zonas A"y A" respectivamente, pero que se diferencian por poseer un bajo contenido de fase interna
(Salager, Bricefio, & Bracho, 2001).

TIPO de EMULSION ESTABILIDAD
T T
normal c'l w/o C
W/O  §|eom ESTABLE L
S - M B mult|p|e. % " . %
53| B A E[Qow 5| B A 2
Lo inversion <] : c
gé— 2o inestable= =
Tl so o)
~ 2] . o
59 HE normal S % A C
gl sEf T
22515 O/W 3 ESTABLE
A= A C = oW
B B
ACEITE AGUA ACEITE AGUA

Figura 11.3-5. Diagramas esquematicos de mapa formulacién — composicion:
a) Morfologia de la emulsion; b) Estabilidad de la emulsién (Salager, Bricefio, & Bracho, 2001)
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11.3.3.3. Aplicacion del mapa formulacion — composicién en la deshidratacion de crudo

El concepto del mapa formulacion-composicion representa una herramienta
extremadamente Gtil para explicar el papel de la quimica deshidratante cuando esta se afiade
directamente en el fondo de pozo, es decir, previo a que ocurra la emulsificacion del sistema.
Debido a que bajo las condiciones operacionales el crudo es propenso a estabilizar una emulsion
W/O ubicada en B* o A* (HLD > 0) debido a la presencia de surfactantes naturales, se requiere la
adicion de un surfactante de naturaleza hidrofilica disuelto en una fase aceite, de manera tal que al
combinarse con los emulsificantes naturales produzca HLD = 0 o un valor levemente negativo (ruta
N° 1), condicién bajo la cual se obtendra una emulsién W/O inestable.

En forma anéloga, si al sistema se le agrega un surfactante hidrofilico disuelto en una
cantidad importante de agua, de forma tal que el cambio en el WOR vy las variables de formulacion
permitan la obtencion de un HLD cercano a cero en la frontera A+/A- o levemente negativo en A°
se obtendra una emulsién O/W inestable (ruta 2). En cada caso, las rutas indicadas se referencian en
la Figura 11.3-6 (Salager, 1987).

Sin embargo, usualmente es problema es diferente, consistiendo en la adicién de la quimica
deshidratante a una emulsion que ya se encuentra estabilizada debido a la presencia de los
surfactantes naturales existentes en el crudo. En dicho caso, existen variables adicionales que deben
considerarse relacionadas con el espesor y rigidez mecénica de la pelicula de emulsificante natural
ya constituida, el grado viscoelastico de la interfase, el envejecimiento y el tamafio de particula de
la emulsion, cada una de las cuales dificultan en gran medida el desarrollo del proceso de
deshidratacion.

Por lo tanto, la adicién del deshidratante debe producir un efecto de sinergia junto con el
surfactante natural en la interfase que permita la desestabilizaciéon de la emulsion. Esto implica la
consideracion de las condiciones Optimas para que exista una rapida difusién del surfactante
hidrofilico a la interfase y que se relacionan entre otros aspectos, con un peso molecular y estructura
similar a la de los asfaltenos, con la incorporacién de la quimica en un vehiculo solvente miscible
en la fase externa capaz de difundir en el medio emulsificado y con la calidad de la formulacion
empleada.

En general, para aplicaciones de deshidratacion el cambio de B* (HLD > 0) al limite B*/B-
(HLD =0) 0 a B (HLD < 0 o cercano a cero), al igual que el cambio de B* 0 A* al limite A*/A
(HLD =0) o cercano a A" (HLD < 0), produce efectos similares a los producidos en un sistema
pre-equilibrado. Adicionalmente, estudios desarrollados han demostrado que para un cruce del
limite A+/A-, la linea de inversién transicional no se encuentra alterada, pero que para los cruces
A*/C* y A-/B- entre regiones normales y anormales, la linea de inversion catastrofica presenta un
fendmeno de histéresis (Silva, 1984; Ramirez, 1985).
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I11.4. ANTECEDENTES

La formacion de emulsiones estables y persistentes durante el proceso de produccién y
refinacién del petrdleo representa un reto que ha desafiado a la industria en lo que respecta a la
busqueda de una solucidn genérica por varias décadas desde sus inicios. El desarrollo de un método
de deshidratacion racional y sistematico ha tenido un avance lento debido a la falta de informacion
en el entendimiento de los fundamentos de origen molecular que promueven la estabilidad de la
emulsion al igual que todo el amplio rango de factores que gobiernan dicha estabilidad.

A continuacion, se presenta una recopilacion de trabajos experimentales que, en su afan por
lograr comprender la fenomenologia asociada al proceso de estabilizacion-desestabilizacion de
emulsiones de agua en crudo, han empleado modelos sistematicos que permiten estudiar en forma
aislada el efecto de las diversas variables que intervienen en el proceso de desestabilizacion de
emulsiones petroleras.

Sztukowski y Yarranton (2005) investigaron el papel de sélidos nativos del yacimiento en
la estabilidad de emulsiones petroleras mediante emulsiones modelo de agua en crudo consistentes
en tolueno, heptano, agua, asfaltenos y sélidos. Los sélidos obtenidos de arenas bituminosas,
emulsiones a boca de pozo y residuos de hidrocarburos consistieron en arcillas que, segin su
tamafio de particula, se clasificaron como sélidos finos con tamafios entre 50 y 500 nm de diametro
y so6lidos gruesos con tamafios entre 1 hasta 10 um de didmetro. Los resultados encontrados
demostraron que para el caso de emulsiones estabilizadas por sélidos finos y asfaltenos los
tratamientos que debilitan la interfase, como la dilucion con tolueno, constituyen los métodos
recomendados para la desestabilizacion de este tipo de emulsiones. Por su parte, los tratamientos
gue promueven la floculacion de los sélidos, tal como la dilucién con heptano, se recomiendan para
la desestabilizacién de emulsiones que contienen alta concentracion de sélidos gruesos. Finalmente,
en el caso de emulsiones que contienen ambos tipos de sélidos se requiere mas de un tratamiento,
en incluso procesos escalonados para lograr una desestabilizacion eficiente del sistema. Dichos
resultados experimentales se resumen en la Figura 11.4-1.
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Figura I1.4-1. Efecto del solvente y la concentracion de solvente sobre la desestabilizacion de:
a) Emulsion de bitumen de Athabasca estabilizada con asfaltenos y asfaltenos-solidos (sélido fino ~50nm);
b) Emulsién de boca de pozo de Alberta Energy Company (sélido grueso ~1um)
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A su vez, Djuve y col. (2001) desarrollaron un estudio consistente en la comparacién de
desemulsificantes de bajo y alto peso molecular respecto a su efecto en la deshidratacién de
emulsiones petroleras. Se demostré que la disminucién de la tension interfacial y la adsorcién en la
interfase agua-crudo no constituye una condicion suficiente para que el desemulficiante actle de
manera eficiente, desempefiando por su parte la estructura molecular un papel importante en la
desestabilizacion de la emulsién. De esta manera se encontrd que la accion del desemulsificante se
potencia a medida que se incrementa su peso molecular debido a un aumento en las interacciones
respecto a la fraccion de asfaltenos contenidas en el crudo, lo cual induce un mayor efecto
desestablizante. De igual forma, se demostrd que el empled de la quimica deshidratante como
inhibidor al afiadirse directamente al crudo previo al proceso de emulsificacién, incrementa el
desemperio de los agentes desemulsificantes significativamente.

Por su parte, Yan, Elliot y Masliyah (1999) desarrollaron un estudio experimental con la
finalidad de evaluar el efecto que presentan diversos componentes existentes en un bitumen de
Athabasca sobre la estabilidad de emulsiones de agua en bitumen diluido. El solvente usado para la
dilucion del bitumen altamente viscoso consistié en una mezcla 50-50 %v/v de hexano y tolueno.
Los componentes del bitumen estudiados fueron los asfaltenos, el bitumen desafaltados y los
solidos finos. Se encontr6 que los asfaltenos y los solidos finos fueron las principales sustancias
estabilizadoras de las emulsiones de agua en bitumen diluido. Individualmente, los dos
componentes son capaces de estabilizar la emulsion, sin embargo, cuando ambos se encuentran
presentes, la capacidad del bitumen diluido para estabilizar emulsiones con agua se incrementa. A
su vez, estudios de estabilidad indicaron que el bitumen en su totalidad presenta menor capacidad
para estabilizar emulsiones respecto a los asfaltenos y los sélidos, lo cual podria indicar que existen
pequefias moléculas dentro del bitumen que tienden a disminuir la estabilidad de la emulsion.
Finalmente, se encontrd que el bitumen desafaltado a pesar de actuar como un pobre agente
emulsificante mostrando la capacidad de estabilizacion menor, proporciona la minima tensién
interfacial entre el agua y el diluyente, constituyendo este fenémeno una de las conclusiones mas
importantes del estudio al demostrar que la tension interfacial no esta necesariamente relacionada
con la estabilidad de la emulsion.

McLean y Kilpatrick (1997a) evaluaron el efecto de la aromaticidad y estructura molecular
de distintos solventes utilizados para la dilucion del crudo previo a su emulsificacién con agua de
pH controlado, desarrollando un protoloco de emulsificacion estandar. De esta forma, emplearon
diferentes solventes de estructura molecular y grado de aromaticidad variable para evaluar la
influencia del “poder” del solvente sobre la estabilidad de la emulsion segun el grado de dispersion
de los asfaltenos en el crudo, obteniendo que los diluyentes cuyo contenido de carbonos aromaticos
es mayor son mas efectivos en la desestabilizacién de la emulsion segin se muestra en la
Figura 11.4-2a. Adicionalmente, en el estudio desarrollado evaluaron el efecto del pH de la fase
acuosa sobre la estabilidad de la emulsion, obteniéndo que tal variable presenta un efecto
significativo sobre las propiedades fisicas de la pelicula adsorbida, en cuanto a rigidez y movilidad
debido al balance de grupos funcionales acidos y basicos, lo cual de igual forma potencia la
asociacion de los asfaltenos y de las resinas en la interfase. De esta manera, obtuvieron en general
que para valores de pH &cidos y neutros (pH 2-8) emulsiones producidas con mezclas de
crudo/tolueno son estables bajo la accion de la gravedad, pero existe una separacién importante de
agua (~70%) para valores de pH bésicos (pH 10-12), tal como se muestra en la Figura 11.4-2b.
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Figura 11.4-2. a) Efecto de la dilucion con solventes de distinta estructura molecular y aromaticidad sobre la
estabilidad de emulsiones producidas con crudo arabe pesado; b) Efecto del pH de la fase acuosa sobre la
estabilidad de un crudo diluido con solvente determinada mediante separacion gravitatoria
(McLean & Kilpatrick, 1997a)

Popp y Dinulescu (1997) presentaron una investigacion que describe el proceso de
deshidratacion y desalado de crudos pesados producidos por combustion in situ como método de
recuperacion mejorada en los campos de Suplacu de Barcau y Anghelesti ubicados en la region de
Balaria, Rumania. En el caso de aplicaciones de combustion in situ los productos susceptibles al
cragueo térmico (hidrocarburos policondensados, resinas, asfaltenos, carbenos y coque) junto al
grado de dispersién del agua incrementan altamente la estabilidad de la emulsion, constituyendo
sistemas con alto contenido de fase interna (65 — 95%v/v). El método convencional de
deshidratacion y desalado resulta ineficiente sobre tales emulsiones, obteniéndose crudos tratados
con un contenido de agua e impurezas superior al 4%v/v. De esta forma se implementd un proceso
consistente en un mejoramiento del tratamiento termoquimico a través de la separacion del agua
libre en dos etapas, el calentamiento indirecto con calentadores verticales y la adicidén de un agente
desemulsificante lo cual permite obtener un crudo parcialmente deshidratado, cuya fase interna
constituye entre 3 y 8%v/v. Seguidamente el sistema se somete a un stripping con gas natural para
remover todas las particulas coloidales de agua remanentes en el crudo termoquimicamente tratado,
permitiendo de esta forma la obtencién de un producto deshidratado seguin las especificaciones
deseadas. Una representacion esquematica del proceso de tratamiento del crudo se muestra en la
Figura 11.4-3.
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Figura 11.4-3. Diagrama de bloque planta de tratamiento de Suplacu de Barcau
(Popp & Dinulescu, 1997)

Nuevamente McLean y Kilpatrick (1997b) como parte de su investigacion en la estabilidad
de emulsiones de agua en crudo, desarrollaron crudos modelo para probar los efectos de la
solubilidad del crudo, al igual que las interacciones resina-asfalteno sobre la estabilidad de la
emulsion. Los modelos mencionados se construyeron disolviendo distintas proporciones de resinas
y/o asfaltenos en una mezcla de heptano y tolueno. Por tanto, como parte del estudio de un sistema
controlado demostraron que los factores primarios que gobiernan la estabilidad de tales emulsiones
fueron la aromaticidad del medio (controlada por la relacion heptano-tolueno), la concentracion de
asfaltenos y la capacidad de solvatacion de las resinas en el crudo (controlada por la relacion
resina-asfalteno). Las emulsiones modelos presentaron su mayor estabilidad cuando el crudo estuvo
constituido por una proporcién de 30-40% tolueno y en varios casos para relaciones pequefias de
resina-asfaltenos (R/A < 1). Este hecho sustenta fuertemente la teoria de que el efecto estabilizador
de emulsiones por parte de los asfaltenos es méas efectivo cuando se encuentran cerca de su punto de
precipitacion. Por su parte, tanto el tipo de resinas como los asfaltenos usados para construir los
crudos jugé un papel importante en la determinacion de la estabilidad, lo cual indica la importancia
de las interacciones resina-asfalteno, siendo los componentes interfacialmente activos mas polares
y/o con mayor proporcion condensada de dichas fracciones los que presentaron la mayor capacidad
de estabilizacion. De esta forma, todos los resultados encontrados indican que el estado de
dispersion de los asfaltenos (molecular versus coloidal) constituye un aspecto critico en la fuerza o
rigidez de la pelicula interfacial y por lo tanto en la estabilidad de una emulsion petrolera, aspecto
que se muestra en la Figura 11.4-4.
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I11. OBJETIVOS

111.1. OBJETIVO GENERAL

Desarrollar algunos protocolos de ruptura que permitan la desestabilizacion de emulsiones
de agua en crudo con alto contenido de fase interna, obtenidas como consecuencia de la aplicacion
del proceso de combustidn in situ como método de recuperacion mejorada.

111.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar las emulsiones problema: estudio morfoldgico, determinacién del contenido de
fase interna, medicion de la distribucion de tamafio de gota y estudio del comportamiento
reoldgico.

2. Correlacionar de manera cualitativa la influencia de la combustiéon in situ sobre el
contenido de fase interna de las emulsiones problema.

3. Estudiar el efecto de la naturaleza y la concentracion de distintos agentes demulsificantes
sobre la estabilidad de las emulsiones problema.

4. Estudiar el efecto de la adicion de agentes diluyentes y la relacién de dilucion sobre la
estabilidad de las emulsiones problema.

5. Determinar la combinacion de variables que permiten optimizar el rendimiento del proceso
de ruptura de las emulsiones problema.
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V. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
1VV.1. PRESENTACION DE MUESTRAS PROBLEMA

Las muestras problema empleadas para el desarrollo de la presente investigacion provienen
de un campo petrolero ubicado en el departamento del Meta, en la cuenca de los Ilanos
colombianos. Se tratan de emulsiones obtenidas como consecuencia del empleo de la combustién in
situ como método de recuperacién mejorada. En la Tabla IV-1 se presentan caracteristicas
correspondientes a los sistemas problema, que constituyen resultados de estudios previos realizados.
La etiqueta asociada a cada muestra hace referencia al pozo especifico del cual se extrajo la
emulsion dentro del mismo campo de produccién colombiano; por esta razon, se referencian
distintas zonas de energia asociadas con la ubicacion relativa de los pozos productores respecto al
frente de llama generado por la combustion.

Tabla IV-1. Descripcion de muestras problema

Caracteristica Muestra A Muestra B Muestra C
Descripcioén Emulsion W/O Emulsion W/O Emulsion W/O
Zona de obtencién Energia baja Energia baja Energia media
°API 13,5 13,3 14,5

% Solidos 0,2 0,2 0,7

pH agua 8,2 7,4 3,3
Conc. SO4* (mg/l) 4,9 0,5 695,8
Envejecimiento Aprox. 2 afios Aprox. 2 afios Aprox. 2 afos

Muestras estables a la coalescencia durante tiempo de almacenamiento
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1V.2. ESQUEMA DE CARACTERIZACION

El desarrollo del proceso de caracterizacion de las emulsiones de agua en crudo problema se
llevé a cabo siguiendo el esquema experimental detallado a continuacion:

1V.2.1. Estudio morfol6gico

El estudio de la morfologia de las muestras se realiz6 mediante microscopia Gptica
empleando un microscopio modelo Eclipse E600 POL con camara modelo DXM 1200 de Nikon®,
equipo que permitié obtener una vista ampliada de los sistemas.

Para la preparacion de la muestra, en primer lugar, se limpia el portaobjetos con alcohol
etilico, a continuacién, se aflade una pequefia cantidad de la emulsion sobre el portaobjetos y
finalmente se dispone el cubreobjetos sobre la muestra, cuidando que no se esparza fuera de dicha
lamina.

Posteriormente, se sitla la muestra en la platina, y a continuacion se ajusta tanto la
iluminacion episcopica al nivel deseado, como la entrada de luz sobre la muestra con el ajustador de
luminosidad. Seguidamente, se selecciona el objetivo de menor aumento (10x) y se centra la
muestra moviendo tanto la platina como el enfoque hasta encontrar la zona deseada, la cual se
muestra digitalmente en el computador; se varian los objetivos por los de mayor aumento hasta
obtener el nivel de ampliacion deseado. Finalmente, debe seleccionarse via software una escala
acorde con el objetivo y realizarse la captura de la imagen correspondiente a la muestra problema.

Particularmente, para el uso del objetivo de mayor aumento (100x) debe usarse un aceite
sobre el cubreobjetos que permite obtener una vista mas clara de la muestra magnificada.

1V.2.2. Determinacion del contenido de fase interna

El contenido de agua presente en las muestras problema se determiné tomando como base
la norma ASTM D 4006, la cual describe el método de prueba estdndar empleado para la
determinacion del contenido de agua de crudos por destilacion.

El equipo requerido consta de un balén de destilacion de vidrio con fondo redondo con
capacidad de 500 ml, un condensador tipo Liebig, una trampa de vidrio de 10 ml con graduaciones
de 0,2 ml y una manta de calentamiento. EI montaje experimental respectivo se muestra en la Figura
IV.2-1.
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Figura IV.2-1. Representacion esquematica del montaje experimental usado para la determinacion del
contenido de agua de crudos por destilacion segiin norma ASTM D 4006

Para determinar el contenido de agua en base a peso, se pesan 10,0 g de la muestra
directamente en el baldn de destilacion, el cual contiene previamente perlas de ebullicion. La
balanza digital empleada para el pesaje consistio en el modelo Adventurer Pro AV0101C de
Ohaus®. Seguidamente, se preparan 40 ml de una mezcla xileno-tolueno, en una relacion 80-
20%vV/v respectivamente, haciendo uso de un cilindro graduado de 100 ml, y se trasvasa al balon de
destilacion conteniendo la muestra problema, el cual se agita vigorosamente a fin de promover la
dilucién completa de la muestra en la mezcla de solventes. Los fabricantes del tolueno y el xileno
empleado son IQE y Baker Analyzed respectivamente; el xileno es de grado ACS.

A continuacion, se inicia el calentamiento del balén en forma gradual a fin de evitar la
ebullicién violenta y la posible pérdida de agua del sistema; debe suministrarse agua refrigerante
entre 20 y 25°C en el condensador. De esta forma, alcanzado el punto de ebullicién de la solucion el
agua y la mezcla de solventes inmiscibles co-destilan, condensadndose continuamente y siendo
separados en la trampa de vidrio; el agua se deposita en la seccién graduada de la misma y el
solvente se recircula al balén de destilacién. Se continGa la destilacion hasta que no quede agua
visible en ninguna parte del aparato, excepto en la trampa, y el volumen de agua en ésta permanezca
constante durante por lo menos cinco minutos. Finalmente, se suministra el tiempo de residencia
necesario para que el agua contenida en la trampa alcance temperatura ambiente y se registra el
volumen respectivo.
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El contenido de agua presente en la muestra problema se determina segin se muestra en la
Ecuacion 1V-1:

Vagua Pagua

% agua = 100 V-1

mmuestra

siendo % agua el contenido de agua presente en la muestra problema en porcentaje en peso; V,gua
el volumen de agua separado en la trampa; p,gua la densidad del agua reportada a temperatura
ambiente; Yy my,,estra 12 Masa de muestra problema sometida a la prueba de destilacion.

1V.2.3. Determinacion del tamafio de gota

La medicidon del tamafio de gota se realizd mediante el uso del analizador de particulas por
difraccion de luz laser LS 13 320 Micro Liquid Module (MLM) de Beckman Coulter Inc.®, equipo
gue se basa en la teoria de Fraunhofer sobre la dispersién de luz para llevar a cabo la medida del
respectivo parametro. De esta forma, el tamafio de gota se determina por medicion de la intensidad
de luz difractada, a medida que un laser atraviesa la muestra de particulas dispersas. A
continuacion, la data obtenida es analizada para calcular el tamafio de las particulas que formaron el
patron de dispersion. El analizador LS 13 320 MLM mide distribuciones de tamafio de particula
suspendidas en liquido desde 0,375 hasta 2.000 um, encontrandose controlado via software
computacional.

Para llevar a cabo la medicién se carga la celda de microliquido con 12 ml de tolueno,
sustancia de naturaleza oleosa que constituye la fase externa de la suspension y que sirve al mismo
tiempo para establecer un blanco de calibracion. Deben removerse posibles burbujas de aire
contenidas en el diluyente inclinando la celda repetidas veces. Posteriormente, se ajusta el motor de
agitacion en una velocidad tal que asegure una dispersion apropiada de la muestra. A continuacion,
se introduce la celda en el soporte del médulo y se afiade progresivamente pequefias cantidades de
muestra hasta que se detecte presencia de particulas en el panel de control. Finalmente, se activa el
laser via software para iniciar la medicion.

Entre mediciones de las distintas muestras debe realizarse un lavado de la celda de
microliguido con tolueno y repetirse el procedimiento previamente descrito.

1V.2.4. Estudio reoldgico

El estudio reoldgico de las muestras problema se realizé haciendo uso del equipo AR-G2 de
TA Instruments®, reémetro de tipo rotacional con una geometria de cono-plato, el cual se basa en la
medicion del esfuerzo presente en un liquido cuando se somete una determinada velocidad angular.

Para llevar a cabo la medicion se sitGa una pequefia cantidad de la muestra problema en el
espacio comprendido entre el cono y el plato, cuidando que no se esparza fuera de dicha region una
vez que se inicie la rotacion del cono. A continuacion, se establece via software el tipo de estudio
reologico a realizar, esto comprende la construccion de un reograma, caso para el cual debe fijarse
el rango para la velocidad de cizalla en el cual se desea realizar la medicion considerando un valor
de temperatura constante; o bien, la construccion de una rampa de temperatura, requiriéndose
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establecer el rango de estudio de temperatura y un valor constante para la velocidad de cizalla.
Finalmente, mediante el panel de control se da inicio al tipo de estudio previamente seleccionado.

Entre mediciones de las distintas muestras debe limpiarse el equipo y a continuacién
repetirse el procedimiento previamente descrito.

1V.3. PROTOCOLO DE RUPTURA
1V.3.1. Agentes demulsificantes

Los agentes demulsificantes considerados para el estudio son en su totalidad de fabricacion
de Clariant Venezuela, S.A. Para fécil identificacion se les asigno la etiqueta 2650, HR, 26147 y
6580, que corresponde con un resumen de su nombre comercial. En la Tabla IV-2 se muestra la
descripcion relacionada con su naturaleza quimica, asi como algunas de sus propiedades fisicas;
dichas caracteristicas se tomaron directamente de las hojas técnicas proporcionadas por la empresa,
gue se encuentran recopiladas en la Seccién B de los anexos.

Tabla IV-2. Descripcion de los agentes demulsificantes empleados

Nombre comercial Composicién quimica Solvente Apariencia Densidad (g/mi)

@ 25°C @ 25°C
Polimero de bloque Liquido de color
TROST PT 2650°  reticulado PO-EO y Mezcla aroméatica  amarillo a ambar 0,89 -0,95
resina oxialquilatada 0scuro
. Polimero de bloque Liquido de color
HRiidgCarb o reticulado PO-EO y - amarillo a dmbar 0,96™
rompedor) . - . .
resina oxialquilatada 0scuro
Resina oxialquilatada Mezcla aromética de Liquido de color
PT 26147® . X1alqut y alto punto de amarillo a ambar 0,85-0,98
oleil amina etoxilada .
ebullicion oscuro
Polimero de bloque Liquido de color
g?s'ggETREAT reticulado PO-EQ y Mezcla aromética  amarillo a &mbar 0,90 - 0,98
resina oxialquilatada 0scuro

*: determinado por analisis infrarrojo; **: determinado con picnémetro Tesovi® de capacidad 10 ml
Fabricante: Clariant Venezuela, S.A.

Particularmente, el producto HR se trata de la formulacién comercial usada en el campo
petrolero colombiano para el tratamiento de las emulsiones frescas, razon por la cual inicialmente
no se contaba con informacion referente a su composicion quimica. A partir de estudios de analisis
infrarrojo (véase Seccion C de los anexos) se demostrd que este presenta el mismo principio activo
que el producto 2650, sin embargo, se encuentra solubilizado en un vehiculo de naturaleza
desconocida.
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1V.3.2. Agentes diluyentes
IV.3.2.1. Crudo Q

El crudo Q (13,9 °API) constituye el crudo base extraido por método de recuperacion
primaria; por lo tanto, no se encontr6 sometido a tratamiento térmico durante su proceso de
extraccion. Se dispone de dos ejemplares del mismo, el primero bajo la forma de una emulsién
petrolera tipo W/O, y el segundo completamente deshidratado en campo. En la Tabla IV-3 se
resume el anélisis SARA correspondiente al presente crudo.

Tabla 1V-3. Anélisis SARA correspondiente al crudo Q usado como agente diluyente

Fraccién Composicion (%)
Saturados 47,75
Aromaticos 26,57
Resinas 8,84
Asfaltenos 17,69

Fuente: Analisis desarrollado por Prof. José Gregorio Alvarado (Lab. FIRP)

1V.3.2.2. Solvente nafténico

El solvente nafténico empleado en el estudio es producido por la petrolera rusa Rosneft a
partir de crudo extraido de la Faja Petrolifera del Orinoco. Su caracterizacion se realizé con ayuda
del software comercial PRO/II (version 9.0) a partir de datos experimentales obtenidos de la
aplicacién de la norma ASTM D 86, que describe el método de prueba estandar para la destilacion
de productos del petréleo a presién atmosférica; como método termodinamico de modelado se
utilizo la ecuacion de Peng-Robinson. Las caracteristicas mas relevantes del solvente se resumen en
la Tabla V-4, entre ellas, particularmente, el factor de caracterizacion Kyop permitié conocer la
naturaleza nafténica del solvente en cuestion.

Tabla IV-4. Propiedades correspondientes al solvente nafténico usado como agente diluyente

Propiedad Valor

Peso molecular 130,254
Temperatura reducida 0,5203
Presion reducida 0,0361
Factor acéntrico 0,3553
Factor Kyop 11,480
Gravedad API 44,364

Fuente: Caracterizacion realizada con software comercial PRO/II

46



1V.3.3. Disefio de experimentos

La presente investigacion se fundamenta en el uso métodos quimicos como herramienta
principal para lograr la ruptura de las emulsiones de agua en crudo problema. Con tal proposito se
consideré la manipulacién de variables tanto de formulacién como de composicion a distintos
niveles, condiciones que se resumen en la Tabla IV-5.

Tabla IV-5. Descripcidn de variables de formulacién-composicion manipuladas y niveles

Variable Niveles

Demulsificante 2650 HR 26147 6580

Concentracion del
agente demulsificante

Necesaria para lograr minimo de estabilidad

Agente diluvente Tratamiento sin Crudo Q Crudo Q Solvente
9 Y dilucion emulsionado deshidratado nafténico
Relacion de dilucion Funcion de la muestra problema

Con el objeto de mejorar la eficiencia del método quimico implementado, se plantea su
combinacion con un método térmico y un método mecanico. De esta forma, se propuso el
calentamiento isotérmico de las muestras a 70°C durante un periodo de 24 horas y su centrifugacion
a una velocidad de 5500 rpm en intervalos que se describen en detalle en la Seccion 1V.3.4 de la
metodologia experimental. Por ultimo, la formulacion éptima se relaciond con el méaximo
rendimiento en la ruptura de la emulsién dentro de un periodo de 24 horas, segin la combinacion de
variables y niveles establecida para el barrido construido.

Debido a la amplia cantidad de variables y niveles tomados en cuenta para el estudio,
resultd necesaria la construccion de la matriz exploratoria mostrada en la Figura 1V.3-1 para cada
muestra problema, la cual permitié reducir el nidmero de niveles manejados. Dicha matriz de
barridos construida considerd constante tanto la relacion de dilucién, que se fij6 a un nivel de 50/50
(muestra problema a agente diluyente), como la concentracion de demulsificante, que se establecio
en 5000 ppm (valor de referencia tomado como parte de una investigacion previa); esto permitid
seleccionar el demulsificante que brinda el mejor desempefio en la ruptura de cada una de las
muestras tanto para un agente diluyente dado como para la emulsidn sin diluir. Cabe destacar que,
en vista de la conocida relacion no lineal existente entre la concentracion de demulsificante y la
estabilidad de una emulsion, a partir de la matriz exploratoria se tomaron los dos agentes
demulsificantes que arrojaron los rendimientos mas altos.
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Naturaleza del agente demulsificante
2650 HR 26147 6580

Tratamiento
sin dilucién
Crudo Q
emulsionado

Crudo Q
deshidratado

Agente diluyente

Solvente
nafténico

Figura IV.3-1. Matriz exploratoria construida @ relacion de dilucion 50/50 y 5000 ppm de demulsificante

A continuacion, se construyé la matriz mostrada en la Figura IV.3-2 que considero
constante el par demulsificante-agente diluyente obtenido a partir de la matriz exploraria para cada
muestra problema. De esta forma, tomando una relacion de dilucién fija en 50/50 (muestra
problema a agente diluyente), se realizaron barridos en concentracion de demulsificante a intervalos
de 1000 ppm, que permitieron detectar la combinacién demulsificante, concentracién de
demulsificante, agente diluyente y relacion de dilucion con la que se obtiene el mayor rendimiento
en la ruptura de la emulsion. Finalmente, con el objeto de incrementar la separacion de fase acuosa,
para la combinacién dptima previamente obtenida se buscé la formulacién Gptima, afinando el
barrido en concentracion de demulsificante alrededor del punto donde se detecté el maximo de
separacion. Cabe destacar que para el caso particular de la muestra C, previo a la busqueda de la
formulacion optima, se realizé un barrido en relacién de dilucion que permitié determinar el par
preliminar concentracién de demulsificante-relacion de dilucion que arrojaba la maxima separacion
de fase acuosa.

Concentracion de agente demulsificante (ppm)
Blanco 500 1000 2000 3000 4000 5000

Tratamiento
sin dilucién
Crudo Q
emulsionado

Crudo Q
deshidratado

Agente diluyente

Solvente
nafténico

Figura IV.3-2. Matriz construida @ relacién de dilucion 50/50 y agente demulsificante seleccionado
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1V.3.4. Aplicacion del protocolo de ruptura

Inicialmente, usando una balanza digital modelo Adventurer Pro AV8101C de Ohaus®
con apreciacion + 0,1 g, se prepara una mezcla madre considerando la relacion de muestra problema
a agente diluyente a estudiar. Con el propésito de asegurar una homogeneizacion completa, se
realiza una agitacion mecénica suave de la mezcla sobre una manta de calentamiento modelo
PC-420 de Corning® en nivel 2, usando una varilla de vidrio; el sistema correctamente
homogeneizado se deja en reposo durante 30 minutos a temperatura ambiente. En caso de que se
realice el tratamiento sobre la muestra problema sin la adicién de un agente diluyente, es posible
obviar lo anterior.

Seguidamente, se pesan aproximadamente 12,0 g de la mezcla madre en un vaso
precipitado; tal operacién de repite tantas veces como nimero de tubos deseen prepararse en el
barrido de formulacion a construir. EI volumen de demulsificante a afiadir se calcula en funcién de
la cantidad bruta del sistema a tratar, tomando como base una concentracion de volumen a peso
(1 ppm equivale a 1 ml de demulsificante por cada 1.10° g de mezcla a tratar); la quimica
deshidratante es dosificada directamente en cada vaso de precipitado mediante el uso de una
micropipeta modelo Pipetman P200 de Gilson, Inc.® con capacidad de entre 20 y 200 pl y
apreciacion de 0,2 ul. Nuevamente, para asegurar una homogeneizacion completa, se agita
levemente la mezcla madre conteniendo el producto sobre una manta de calentamiento en nivel 2
durante 30 segundos. Debe considerarse siempre la preparacion de un blanco que no contenga
agente demulsificante. Para el caso particular cuando se emplea como agente diluyente el solvente
nafténico, la dosificacion del demulsificante se realiza directamente en los tubos para centrifuga
descritos a continuacion; en dicho caso, cada tubo conteniendo la mezcla madre junto a la quimica
deshidratante se agita suavemente durante 30 segundos.

Posteriormente, se trasvasan 10 ml de la mezcla madre preparada a tubos de polipropileno
con tapa para centrifuga con capacidad de 15,0 ml, debidamente etiquetados; los tubos deben ser
pesados tanto antes como después de afiadir la mezcla madre. El barrido de formulacion construido
se somete a un proceso de calentamiento y centrifugacion, alternado 3 veces con una duracion de 10
minutos por etapa. El calentamiento se realiza a 70°C en una estufa modelo SCFR90-30 de
Memmert®; por su parte, el centrifugado se desarrolla en un cabezal fijo a una velocidad de
5500 rpm, usando una centrifuga modelo HN-SII de IEC BenchTop®. Finalmente, el barrido se
somete a calentamiento a 70°C durante 24 horas, variables que constituyen tanto la temperatura de
experimentacion como el tiempo de medicion de estabilidad establecido para el estudio las
emulsiones problema.

Transcurridas 24 horas, el barrido se somete una vez a centrifugacion considerando las
condiciones previamente descritas. Por ltimo, se extrae el volumen de fase acuosa separado usando
una jeringa y se trasvasa a un cilindro graduado con capacidad y apreciacion de 10,0 y 0,1 ml
respectivamente, en donde se realiza la respectiva medicion del volumen para la posterior
cuantificacion del rendimiento del proceso de ruptura de la emulsién problema.
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V. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados se presentan y discuten siguiendo una secuencia acorde con los objetivos
planteados para el estudio. En lineas generales, la investigacidn sistematica se enfocé en relacionar
tanto el efecto individual como la interaccion que presentan las distintas variables consideradas
sobre la estabilidad de las emulsiones problema. En cada caso, dicha propiedad se relacion6 con el
volumen de fase acuosa separado en un periodo de 24 horas, tiempo fijado para el monitoreo de la
estabilidad de los barridos de formulacion realizados.

V.1. CARACTERIZACION DE LAS EMULSIONES PROBLEMA
V.1.1. Estudio morfol6gico

El estudio morfolégico de las distintas muestras problema mediante microscopia dptica
permiti6 obtener una vision amplificada de la estructura asociada a las emulsiones de agua en crudo.
La Figura V.1-1 muestra una vista general caracteristica del tipo “normal” de emulsion petrolera
(W/0), en la cual se distingue tanto la matriz del sistema constituida por el crudo, asi como la
porcién de la fase acuosa que se encuentra dispersa en forma de pequefias gotas conformando la
fase interna de la emulsion. Asimismo, se aprecia la forma esférica que adoptan las gotas de agua,
resultado de la tension interfacial que las obliga a exhibir la menor area interfacial respecto al aceite
y que permite al sistema alcanzar un minimo de energia libre.

Figura V.1-1.Microfotografia de emulsion A capturada empleando objetivo de 40x

En la Figura V.1-2 se muestran microfotografias correspondientes a las distintas emulsiones
problema, asi como al crudo Q emulsionado. Estas fueron capturadas empleando un objetivo de
100x que proporciona un aumento superior, permitiendo obtener una imagen que ofrece mayor
detalle.

50



a) Crudo Q emulsionado b) Muestra A

) Muestra B d) Muestra C
Figura V.1-2.Microfotografia correspondiente a muestras problemas capturada empleando objetivo de 100x

Como tendencia general, a partir una evaluacion realizada sobre la Figura V.1-2, se aprecia
que las muestras presentan un grado de emulsificacion elevado, con una clara distribuciéon de
tamafio de particula que comprende diametros de gota muy por debajo de 10 um. Esto permite
afirmar, a grosso modo, que las muestras problema presentan un alto contenido de fase interna junto
a una distribucién de tamafio de particula que se encuentra dentro del rango caracteristico reportado
por Kokal (2005) para emulsiones de agua en crudo (que excede 0,1 um pudiendo ser mayor a 50
pm), con una moda que se aproxima incluso al limite inferior de dicho rango.

Finalmente, una inspeccion detallada sobre la muestra C permitié encontrar zonas que
exhiben la presencia de gotas de aceite dispersas en gotas de agua, que a Su vez se encuentran
dispersas en el crudo, el cual constituye la fase externa de la emulsion (Figura V.1-3a). Por lo tanto,
se esta en presencia de una emulsion de crudo en agua constituyendo la fase interna de la emulsion
global, cuya fase continua se encuentra conformada por el crudo (emulsion de tipo O/W/O).
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b) Microfotografia de emulsion petrolera O/W/O

a) Microfotografia de muestra C

Figura V.1-3.Contraste entre microfotografia obtenida para la muestra C respecto a emulsién petrolera
multiple reportada por Smith y Arnold (1987)

En la Figura V.1-3 se contrasta la microfotografia obtenida para la muestra C respecto a una
microfotografia reportada por Smith y Arnold (1987) para una emulsién petrolera O/WI/O,
lograndose evidenciar una morfologia que en ambos casos presenta una naturaleza equivalente.
Ademas, es posible apreciar que la emulsion de crudo en agua (O/W) que constituye la fase interna
de la muestra C presenta un grado de emulsificacion muy bajo, a diferencia del elevado contenido
de fase interna que presenta la emulsion global (W/O), que puede notarse al realizar una evaluacion
sobre la Figura V.1-2d.
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V.1.2. Evaluacién del contenido de fase interna

La cuantificacion del contenido de fase interna de las distintas muestras problema, llevado a
cabo mediante la adaptacion de la norma ASTM D 4006, se resume en la Tabla V-1. De igual
forma, se sefiala el tipo de zona de obtencién de la muestra, asi como la relacién agua-aceite

representada mediante el WOR.

Tabla V-1.Composicion mésica correspondiente a muestras problema (no incluye contenido de sélidos)

Caracteristica Crudo Q

Muestra A

Muestra B

Muestra C

Zona de obtencion  Rec. Primaria

% Agua (p/p) 19,74
% Crudo (p/p) 80,26
WOR 0,25

Energia baja

38,81
61,19
0,63

Energia baja

59,24
40,76
1,45

Energia media

66,53
33,47
1,99

Segun se aprecia, el contenido de agua se incrementa notablemente a medida que el pozo
productor de la emulsion se acerca al frente de combustion; dicha tendencia pudiera encontrarse
relacionada con el efecto que presenta el tratamiento térmico al cual se encuentra sometido el crudo
durante la combustion in situ, segin la distancia relativa al frente de Ilama. Posiblemente el
conjunto de transformaciones fisicoquimica debido a las reacciones que experimenta el crudo
producto de las altas temperaturas, afecta en forma importante la fraccion mas pesada que incluye
los agentes tensoactivos naturales, potenciando por lo tanto su actividad interfacial en forma
notable. De esta forma, los asfaltenos expuestos a altas temperaturas deben sufrir una oxidacion
subsecuente que se intensifica a medida que el crudo se aproxima al frente de llama, lo cual se
traduce en un incremento en la polaridad de la molécula haciendo que su tendencia a migrar y
estabilizar la interfase agua-crudo sea mayor.

100

% Agua (p/p)
3

N
o
T

19,74
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Crudo Q

38,81

A

59,24

66,53

B

Cc

Figura V.1-4. Contenido de agua asociado a cada muestra problema
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La afirmacion previamente expuesta pudiera corroborarse si se compara el contenido de
fase interna en la emulsion respecto al nivel energético asociado a la zona de produccién. Segun se
muestra en la Figura V.1-4, el porcentaje de agua constituyendo la fase interna de la emulsién de
crudo Q presenta el menor valor, recalcandose que dicho crudo se obtuvo por método de
recuperaciéon primaria. Por su parte, a medida que se disminuye la distancia relativa del pozo
productor al frente de llama, lo cual implica zonas de nivel energético superior en donde la
combustidn es mas efectiva y por lo tanto existe mayor generacion de agua, el contenido de fase
interna se incrementa consecuentemente, lo cual se traduce en un incremento en el WOR del
sistema.

Adicionalmente, debe considerarse que las altas temperaturas y la evaporizacion-
condensacion sucesiva que sufre el sistema agua-crudo, producto del gradiente térmico establecido
durante el barrido del yacimiento, puede generar el nivel de cizalla necesario para gque tenga lugar la
emulsificacion del agua en el crudo in situ. De este modo, se tiene una condicion extra que no existe
en procesos de recuperacion convencionales: a diferencia de las emulsiones producidas en estos
métodos, mayormente originadas debido a la turbulencia que genera el aparataje asociado al
proceso de extraccién, ya que en yacimiento se distingue un flujo bifasico agua-crudo bien
diferenciado, para el proceso extraccién de petréleo por combustién in situ la emulsion puede
estarse produciendo tanto en el yacimiento como en linea durante el proceso de produccion.

De esta forma, a los factores previamente expuestos puede atribuirse el alto contenido de
fase interna que presentan las muestras problema que, tal como se evidencia, no se tratan de valores
convencionales. Esto se demuestra al contrastar el contenido de fase interna que presentan las
emulsiones de agua en crudo obtenidas por combustion in situ, respecto al reportado en la
bibliografia para sistemas emulsificados de crudos pesados que tipicamente no supera el 35%
(Smith & Arnold, 1987).

El objetivo perseguido con la cuantificacion del contenido de fase interna asociado a cada
emulsién problema consiste en poder llevar a cabo la valoracion del rendimiento del proceso de
deshidratacion, mediante la evaluacion del volumen de agua separado para un tiempo de estudio de
24 horas. Adicionalmente, el conocimiento de la composicion agua-aceite correspondiente a cada
muestra permite ubicar de manera hipotética y referencial el sistema sobre el mapa formulacién-
composicién. A partir de la relacién agua-aceite estimada mediante el WOR y sabiendo que por
tratarse de emulsiones fase externa aceite el HLD es mayor que cero (HLD > 0), los sistemas deben
encontrarse en la zona A* (véase Figura 11.3-6). A su vez, deben estar lo suficientemente alejados de
la linea de inversion transicional debido a la alta estabilidad que presentan y deben acercarse
progresivamente a la linea de inversion catastrofica a medida que el contenido de fase acuosa
dispersa se incrementa. Lo anterior permite, en caso de alcanzarse una region de estabilidad
minima, tener una idea de la ruta hipotética tomada sobre el mapa formulacién-composicién para
llegar a dicho punto, lo cual coincide con la condicion favorable cuando se lleva a cabo el estudio
de desestabilizacion de una emulsion de agua en crudo y que corresponde con el objetivo principal
de la presente investigacion.
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V.1.3. Estudio del tamario de gota

La determinacion del tamafio de gota resulta de especial interés en el desarrollo del
esquema de caracterizacion de los sistemas problema, ya que permite evaluar el efecto que presenta
dicho pardmetro sobre la estabilidad y el comportamiento reoldgico de las emulsiones. En base a la
evaluacion microscopica desarrollada y al alto contenido de agua asociado a los sistemas problema,
como suposicion previa a la realizacion de las respectivas mediciones, se planted la existencia de
una distribucion de tamafio de particula lo suficientemente pequefia, tal que permita el
empaquetamiento adecuado de la importante fraccion de fase interna sin llegar a producir un
colapso que se traduzca en una posible inversion de fases.

De esta forma, el analisis de los datos experimentales se llevd a cabo a partir de la
construccién de un histograma de frecuencia relativa del volumen de gotas en funcién del didmetro
de particula, representacion que se muestra a continuacion para cada uno de los sistemas problema.
Como indicadores numéricos descriptivos se emplearon medidas de tendencia central (media,
mediana y moda) al igual que medidas de forma (asimetria estadistica y curtosis) a fin de destacar
los aspectos mas relevantes asociados a la distribucién de los datos obtenidos. Las hojas de reporte
correspondientes al estudio de tamafio de gota se encuentran recopiladas en la Seccién A de los
anexos.

Numero diferencial

=0 —— Crudo Q emulsionado
40
30

20+

Numero (%)

10

T T

I | | ™ I I ] T
04 1 2 4 6 10 20 40 100 200 400 1000 2000
Didmetro de particula (um)

Figura V.1-5. Distribucién de tamafio de particula crudo Q sin tratamiento quimico

Segun se aprecia en la Figura V.1-5 el crudo Q sin tratamiento quimico presenta una
distribucion de tamafio de particula ligeramente asimétrica positiva unimodal, con la moda
encontrada para un diametro de 1,097 um. Por su parte, tanto la media como la mediana coinciden
en un diametro de gota de 1,090 um, siendo ambas medidas de tendencia central menores respecto a
la moda, comportamiento que corrobora la asimetria positiva de la distribucion. Finalmente, el
grado de apuntamiento de la distribucion tomando como patrén de referencia una distribucion
gaussiana se asocia con un comportamiento platicdrtico que presenta una amplitud estrecha de
0,223 um, lo cual se aprecia en la monodispersidad de la distribucién obtenida.
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Figura V.1-6. Distribucion de tamafio de particula muestra A

Por su parte, para la muestra A se evidencia un comportamiento similar al obtenido para el
crudo Q sin tratamiento quimico en lo que respecta a la caracteristica asimétrica positiva unimodal
de la distribucién, tal como se aprecia en Figura V.1-6. En este caso, las medidas de tendencia
central constituidas por la media, la mediana y la moda presentan valores de 1,432, 1,429 y 1,451
um respectivamente. Nuevamente, al comparar la distribucion respecto a una distribucion gaussiana
se obtiene un comportamiento platicurtico con una amplitud de 0,246 um que refleja el grado de
monodispersidad asociado a la distribucion de tamafio de gota obtenida.
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Figura V.1-7. Distribucién de tamafio de particula muestra B

Para el caso de la muestra B la distribucién de tamafio de particula es de naturaleza
polidispersa presentando un comportamiento bimodal bien diferenciado segin se muestra en la
Figura V.1-7. La primera poblacién corresponde a particulas cuya moda presenta un valor
aproximado de 2,297 um y un volumen de frecuencia relativa inferior respecto a la segunda
poblacion de particulas cuya moda se ubica en un valor aproximado de 35,823 um y abarca la
fraccion méas importante del volumen de frecuencia acumulada de la muestra. Ambas distribuciones
presentan una desviacion asimétrica positiva con comportamiento platicurtico.
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Figura V.1-8. Distribucién de tamafio de particula muestra C

Finalmente, la muestra C presenta una distribucion de tamafio de particula similar a la
encontrada para la muestra B en lo que respecta a grado de polidispersidad y comportamiento
bimodal. Sin embargo, en este caso la mayor fraccién de frecuencia relativa se obtiene para la
poblacion con el menor didmetro de particula cuya moda se ubica en aproximadamente 2,964 pm,
en contraste con la poblacion de mayor diametro que presenta su moda en 22,414 um. En forma
analoga, el apuntamiento de ambas distribuciones y su grado de sesgo muestran un comportamiento
platicurtico con una desviacion asimétrica positiva tal como se muestra en la Figura V.1-8.

Para el caso puntual de las muestras B y C, la distribucion de tamafio de particula bimodal
pudiera atribuirse a una poblacion correspondiente a los sélidos y a otra asociada a las particulas de
fase acuosa, esto al considerarse importante el contenido de sélidos que presenta cada muestra con
valores de 0,2 y 0,7% respectivamente segln se indica en la Tabla I\V-1.

En forma general, se aprecia que la distribucién de tamafio de particula correspondiente a
las muestras problema se encuentra dentro rango convencional caracteristico para emulsiones de
agua en crudo que excede 0,1 um pudiendo ser mayor a 50 um (Kokal, 2005); del mismo modo, se
evidencia que el didmetro de gota tiende hacia el limite inferior que establece dicho rango. De esta
forma se confirma la suposicion previa formulada durante el estudio de microscopia éptica y al
inicio del presente andlisis, al notarse que el alto contenido de fase interna que presentan las
emulsiones implica su distribucién bajo la forma de gotas con didmetro bastante pequefio. A su vez
a esta Gltima caracteristica puede atribuirse la alta estabilidad asociada a las emulsiones problema,
aspecto que simultdneamente debe verse favorecido por el envejecimiento de los sistemas que
supera los dos afios. Tal condicion debe traducirse en la existencia de una pelicula interfacial con
excelentes propiedades mecanicas, debido a la adsorcion progresiva de agregados asfalténicos como
consecuencia del prolongado tiempo de equilibrio que presentan las emulsiones de agua en crudo
estudiadas.
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V.1.4. Estudio del comportamiento reol6gico

El estudio relacionado con la fluomecanica de los sistemas problema se desarroll6 a partir
del anélisis de la curva de flujo correspondiente a cada muestra representada en la Figura V.1-9.
Segin se aprecia, el comportamiento reolégico de los sistemas (exceptuando el Crudo Q
deshidratado) es caracteristico de fluidos no newtonianos, ya que su flujo no exhibe una relacion
lineal con el esfuerzo y la cizalla, situacion que se asocia a una viscosidad constante. En este caso la
viscosidad es funcion no Unicamente de la temperatura, sino también de la tasa de corte y el
esfuerzo puntual aplicado sobre el fluido, razon por la cual se habla de una viscosidad aparente.
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Figura V.1-9. Velocidad de cizalla versus Esfuerzo de corte @ 25°C

La observacion anterior se distingue de mejor manera a partir del analisis de la Figura
V.1-10, en donde se representa la viscosidad aparente como funcién de la velocidad de cizalla (para
el caso particular de las muestras B y C se represent6 la viscosidad a partir del instante en que se
observo comportamiento viscoso). De esta forma, se evidencia que las muestras denominadas crudo
Q deshidratado, crudo Q sin quimica y muestra A exhiben un comportamiento caracteristico
reofluidizante. Es posible apreciar que tiene lugar una disminucion leve en la viscosidad aparente
con un aumento progresivo en el esfuerzo y la cizalla, es decir, los fluidos muestran una oposicion
al flujo decreciente lo cual se traduce en la disminucién de su viscosidad; dicha situacion se
corresponde con el comportamiento tipico de la mayoria de las emulsiones de agua en crudo.

58



18,0

--©---Crudo Q emulsionado

16,0 % --8--- Crudo Q deshidratado

140 \ Muestra A
& | --<---Muestra B
[ Lo
& 100 } \‘\\ - - %---Muestra C
3 [
C \ \\
L 100 t VA
g L)
@ VX
'(% 8,0 B \\ \

G- LAY
© ‘O-_O V=
.7) —_O___e__J _\
2 60 L 00 0--0--0--0-0-- -
2 @ ©79"0-0--0--0--0--0--0--¢
> 40 B--B--B--B--B--85- BB B --B--O-- 808 - G- O-- B --E-- -
bl '
20 \
RN
0,0 : - - M et D e
0 10 20 30 40 50 60 70

Velocidad de cizalla (s1)
Figura V.1-10. Velocidad de cizalla versus Viscosidad aparente @ 25°C

Por su parte, tal como se muestra en la Figura V.1-9, las muestras B y C presentan una
fenomenologia bastante particular que es esperada al considerar que, a temperatura ambiente, la
emulsion B no fluye y la muestra C se comporta como un sélido bituminoso. Tal comportamiento
puede explicarse en forma hipotética si se considera que a medida que se incrementa el contenido
de fase interna, las gotas de fase dispersa tienden a formar fléculos en el sistema. De esta forma,
una vez que se inicia el cizallamiento, los fléculos se distorsionan sin romperse produciendo una
respuesta eléastica que puede asociarse al comportamiento exhibido para una baja velocidad de
cizalla. Sin embargo, a medida que la magnitud del cizallamiento se incrementa, ocurre un colapso
en el sistema que se asocia con el instante en que se superan las fuerzas entre las gotas, lo cual
genera la destruccién de los floculos. Dicha desagregacion gradual da lugar a una disminucion del
esfuerzo que eventualmente se traduce en la aparicion de un comportamiento viscoso muy cercano
al newtoniano apreciado para altas velocidades de cizalla. Por lo tanto, segun expone Bricefio
(2000), el comportamiento reolégico complejo de estos sistemas puede aproximarse a un
comportamiento de tipo viscoelastico, caracteristico de emulsiones de alto contenido de fase interna
que exhiben una viscosidad estructural.

A partir del andlisis previo es posible notar que la influencia del efecto del contenido de
fase interna se encuentra bien definida. Segin se aprecia en la Figura V.1-10, el crudo Q
deshidratado exhibe la variacion menos importante en la viscosidad con un valor aproximadamente
constante, comportamiento que es caracteristico de crudos que no contienen agua dispersa. Por su
parte, se aprecia el aumento en la viscosidad que experimentan el crudo Q emulsionado y la muestra
A, sistemas con contenidos de fase interna que aumentan consecutivamente. Dicho comportamiento
se asocia a un incremento en la perturbacion hidrodinamica introducida por el aumento en las
interacciones inter-particula que supone una mayor disipacion de energia durante el flujo del
sistema; esto se traduce en una mayor viscosidad, efecto que ademas se ve potenciado por el tamafio
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de particula tan pequefio caracteristico de las muestras problema. Finalmente, segin se alcanzan
valores limite para el contenido de agua en el caso de las muestras B y C, comienzan a presenciarse
comportamientos viscoelasticos de naturaleza mucho méas compleja. Noétese que, dentro del
intervalo de estudio, para altos valores de cizalla, la viscosidad de estos sistemas alcanza un valor
inferior respecto a la viscosidad del crudo deshidratado, condicién que pudiera atribuirse a una
hipotética segregacion o ruptura de la emulsion en dos fases durante la medicion, lo cual produce un
decrecimiento brusco en el esfuerzo haciendo que el fluido adopte un comportamiento cuasi-
newtoniano, o quizas a la inversion de la emulsion.

Por altimo, cabe destacar que, debido a que la fase externa de cada emulsion problema no
presenta la misma naturaleza por tratarse de sistemas provenientes de distintos pozos productores,
no es posible realizar una comparacién rigurosa ya que puede existir posible solapamiento entre las
distintas variables involucradas, razén por la cual Gnicamente es posible evaluar tendencias
generales.
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V.2. ESTUDIOS PRELIMINARES
V.2.1. Agentes diluyentes
V.2.1.1. Pruebas de compatibilidad

Previo a la seleccion de los agentes diluyentes, se llevaron a cabo pruebas de
compatibilidad entre las posibles sustancias consideradas y cada una de las muestras problema, con
el objeto de evaluar su afinidad quimica. Para tal fin se desarroll6 un estudio de microscopia Optica
sobre una mezcla madre preparada con el diluyente y la respectiva emulsion en una relacion de
50/50. En el caso particular del crudo Q, se consideré el estudio con la muestra deshidratada. Las
microfotografias correspondientes a cada mezcla generada se muestran en la Figura V.2-1.

20um

a) Muestra A + Crudo Q

d) Muestra A + Solvente nafténico  e) Muestra B + Solvente nafténico  f) Muestra C + Solvente nafténico

Figura V.2-1. Evaluacion de compatibilidad entre muestras problema y distintos agentes diluyentes mediante
andlisis microfotografico (relacién de dilucién 50/50)

Los andlisis microfotograficos demostraron que, bajo las condiciones de experimentacion,
no existe presencia de agregados asfalténicos precipitados en el medio. De este modo, es posible
afirmar que los diluyentes empleados no varian el grado de aromaticidad de la fase oleosa lo
suficiente como para provocar un desequilibrio en el ambiente fisicoquimico del sistema, que
induzca la precipitacion de la fraccion asfalténica. El escenario anterior es considerado favorable
desde un punto de vista operacional, a pesar de que investigaciones desarrolladas por McLean y
Kilpatrick (1997b) postulan que al provocar la precipitacion de los asfaltenos, se promueve la
desestabilizacion de emulsiones de agua en aceite.

Con base a los resultados previamente expuestos, cada uno de los diluyentes inicialmente
considerados para el estudio y presentados en la Seccion 1V.3.2 de la metodologia experimental,
fueron empleados en los tratamientos de ruptura de las emulsiones problema.

61



V.2.1.2. Efecto de la dilucion y la temperatura sobre la viscosidad

En la Tabla V-2 se muestra la viscosidad correspondiente a cada sistema problema después
de haber sido diluido con las sustancias previamente seleccionadas. El parametro fisico se reporta
tanto a temperatura ambiente (25°C) como a la temperatura establecida para el tratamiento térmico
de los sistemas (70°C).

Al realizar una evaluacién del efecto que presenta la dilucién de las emulsiones problema
usando crudo Q deshidratado, es posible apreciar que dicha estrategia permite disminuir en un
orden de magnitud la viscosidad original de la muestra. Por su parte, para el caso del solvente
nafténico el cambio es mucho méas importante, experimentandose una disminucion de hasta en 4
ordenes de magnitud.

En lo que respecta al efecto que presenta el tratamiento térmico sobre la viscosidad de las
emulsiones problema se evidencia que, tanto para la muestra tratada sin dilucion como diluida
usando crudo Q deshidratado, la viscosidad disminuye hasta en dos Ordenes de magnitud. En
contraste, la disminucion que se logra al someter los sistemas diluidos con el solvente nafténico al
tratamiento térmico, no logra ser tan representativa en comparacién con los sistemas cuya fase
continua se encuentra constituida por crudo.

Tabla V-2. Viscosidad para cada muestra problema como funcién del agente diluyente y la temperatura”

Viscosidad (cP)

Muestra A Muestra B Muestra C

Agente diluyente
(relacion de dilucion: 50/50) 25°C 10°C 25°C 70°C 25°C 0°C

Tratamiento sin dilucion | 15220,0 508,1 54290,0 2761,0 | 163300,0 | 15720,0

Crudo Q deshidratado 7625,0 264,0 14660,0 524.,4 11370,0™ 390,0™

Solvente nafténico 7.8 4,0 12,5 52 87,9 70,5

*: viscosidad medida a una tasa de cizalla de 3 s
**: valores corresponden a dilucién con crudo Q emulsionado en una relacién 30/70 (muestra/crudo)

El interés del analisis de la viscosidad en el presente estudio se debe a la intima relacién que
dicho parametro fisico guarda con el mecanismo de ruptura de la emulsién que, particularmente
para las muestras de emulsiones problema, se ve altamente impedido como consecuencia de su
elevada viscosidad (tal efecto se describe en detalle mas adelante). La caracteristica anterior hace
que, por ejemplo, el tratamiento directo del sélido bituminoso que representa la muestra C no sea
posible, ya que no se garantiza una correcta homogeneizacion de la quimica deshidratante en el
sistema, por lo que se debe recurrir obligatoriamente a una dilucion.
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V.2.2. Agentes demulsificantes
V.2.2.1. Seleccion

Los resultados obtenidos para la separacion de agua considerando la dosificacion de agentes
demulsificantes, asi como el respectivo blanco se presentan para cada muestra problema en la
Figura V.2-2. El blanco corresponde a la emulsién problema sin dilucién o a una mezcla madre de
cualquier agente diluyente, a la que no se le afladié quimica deshidratante, sin embargo, esta si
estuvo sometida a tratamiento termomecéanico. Cabe destacar que no se muestran resultados para el
tratamiento sin dilucién de la muestra C debido a que su caracter de sélido bituminoso imposibilita
una dosificacion directa de cualquiera de los agentes demulsificantes usados.

A partir del estudio del blanco es posible notar que, si bien Gnicamente el tratamiento
termomecénico no es suficiente para lograr la ruptura completa de las emulsiones problema, es
posible obtener una desestabilizacion parcial de los sistemas. La temperatura afecta las propiedades
fisicas del aceite, el agua y la pelicula interfacial segin se encuentra reportado en la literatura
(Kokal, 2005); sin embargo, el efecto més importante del tratamiento térmico aplicado recae sobre
la viscosidad de las emulsiones que, como se menciond, decrece hasta en 2 érdenes de magnitud
con el incremento de la temperatura desde 25°C hasta 70°C, particularmente para el tratamiento sin
dilucién y con crudo Q deshidratado. Por su parte, el tratamiento mecanico impuesto mediante la
centrifugacioén acelera la separacién entre el agua y el aceite que ocurre por diferencia de densidad,
promoviendo su sedimentacion; tal condicion ayuda a favorecer la primera etapa del mecanismo de
ruptura de la emulsion, relacionada con el acercamiento macroscopico de la fase interna hasta llegar
a flocular. Es la combinacion de los factores previamente descritos a lo que se le atribuye la
separacion parcial de agua lograda, ya que las muestras problema se mostraron persistentes a la
ruptura durante un periodo aproximado de 2 afios; de igual forma, se demuestra que resulta
necesario recurrir a un método quimico para lograr una separacion representativa de la fase acuosa.

W Tratamiento sin dilucién B Crudo Q deshidratado ® Solvente nafténico

100
80
60
40

20

% Agua separada

Blanco 2650 HR 26147 6580
Agente demulsificante

a) Barrido en tipo de agente demulsificante muestra A
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Figura V.2-2. Desempefio mostrado por agentes demulsificantes en la ruptura de emulsiones problema
(Condiciones del barrido: relacion de dilucion: 50/50; concentracién de demulsificante: 5000 ppm)

Al evaluar la Figura V.2-2a y Figura V.2-2b, es posible apreciar que los demulsificantes
2650 y HR mostraron desempefios similares en el tratamiento de las muestras problema Ay B sin la
adicion de agentes diluyente. Estudios de analisis infrarrojo demostraron que el producto 2650
presenta el mismo principio activo que el producto HR (véase Seccion C de los anexos), sin
embargo, este Gltimo se encuentra solubilizado en un vehiculo de naturaleza desconocida que,
segin Manning y Thompson (1995), usualmente se trata de un corte de nafta aromatica pesada; de
esta forma, los resultados experimentales corroboran la naturaleza quimica equivalente de ambos
deshidratantes. Por su parte, un analisis realizado sobre la misma Figura demuestra que una vez que
se incluyen agentes diluyentes en el sistema, la quimica HR comienza a presentar un mejor
desempefio; lo anterior permite afirmar que el vehiculo juega un papel importante en la cinética de
difusion del demulsificante hacia la interfase, facilitando en este caso dicho mecanismo. En general,
se prefirio el uso de la quimica HR sobre la 2650 por tratarse de la formulacion comercial usada
originalmente en el campo petrolero colombiano para el tratamiento de las emulsiones frescas.

A su vez, tanto el producto HR como el 6580 presentaron en ambos casos desempefios que
fueron competitivos para el tratamiento de las muestras A y B, siendo por el contrario notablemente
superior el desempefio de la quimica HR sobre la muestra C. Respecto a esta Ultima muestra,
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cuando se utiliz6 crudo Q deshidratado como agente diluyente no se obtuvo una separacion de fase
acuosa cuantificable, sin embargo, el producto HR fue el Gnico que mostrd indicios de separacién,
tal como se describe en secciones posteriores. Es bien conocido que la calidad de una formulacién
puede hacer que aun no encontrandose el sistema en su minimo de estabilidad, se obtengan
rendimientos que pueden ser superiores respecto a otra formulacién que si desplaza el sistema al
minimo de estabilidad; por esta razén, debido a que se fijé una concentracion de 5000 ppm para la
seleccidn preliminar del demulsificante (valor de referencia tomado de una investigacion previa), se
seleccionaron ambas quimicas deshidratantes para el desarrollo de estudios posteriores sobre las
muestras A y B. Se destaca que el demulsificante 6580 se dosifica tal como es suministrado por el
fabricante, a diferencia del HR que posee un vehiculo tal como se indicd previamente.

Por ultimo, a excepcion del tratamiento de la muestra B sin dilucion, el demulsificante
26147 mostré el desempefio mas pobre dentro de todos los productos probados. Segln se indica en
la Tabla 1V-2, la quimica en cuestion presenta una fraccion de surfactantes catidnicos que le
confieren propiedades de humectante de sdlidos, lo cual se pensO, seria adecuado para el
tratamiento de las muestras problema, en vista del contenido importante de particulas que estas
contienen (véase Tabla IV-1). En caso de que alguna de las emulsiones se encuentre estabilizada
por una accion conjunta de sélidos y emulsificantes naturales, los resultados obtenidos sugieren
que, a pesar de que las particulas podrian estar siendo removidas de la interfase agua-aceite, la otra
fraccion de la formulacion correspondiente a la resina oxialquilatada no presenta el suficiente
“poder” demulsificante para promover la ruptura de la pelicula asfalténica; para corroborar esta
altima afirmacion se requerird de una investigacion posterior, que implica, por ejemplo, la
formulacion de una quimica deshidratante que considere el uso del producto 26147 como aditivo en
las quimicas HR o 6580. Por otra parte, pudiera estar ocurriendo que los sélidos en cuestion no
presentan una doble mojabilidad por el agua y el aceite que les permita estabilizar la interfase, sino
que simplemente se encuentran dispersos en el medio, por lo que la dosificacion de un humectante
no esta ejerciendo un efecto representativo sobre la estabilidad de los sistemas.

En base a los resultados obtenidos, y considerando los argumentos previamente expuestos,
se seleccionaron los demulsificantes para el tratamiento de cada una de las muestras problemas
(véase Tabla V-3).

Tabla V-3. Agentes demulsificantes seleccionados para el tratamiento de cada muestra problema

Agente demulsificante  Muestra A Muestra B Muestra C

2650 X X X
HR v v v
6580 v v X
26147 X X X

V': seleccionado; X: descartado
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V.2.2.2. Comportamiento de fases

Con el objeto de tener una nocion sobre la hidrofilicidad de los demulsificantes comerciales
seleccionados, se realiz6 un estudio de su comportamiento de fases a temperatura ambiente,
empleando kerosene filtrado como fase oleosa, y agua desionizada como fase acuosa. En la Figura
V.2-3 se muestra el comportamiento de fases correspondiente a cada uno de los demulsificantes
estudiados, encontrandose estos ordenados segun su grado de hidrofilicidad.

Las observaciones realizadas sugieren que el producto 26147 posee el grado de
hidrofilicidad mas bajo, al mostrarse totalmente soluble en el aceite e insoluble en el agua. Por su
parte, el producto HR se mostro totalmente soluble en el aceite, mientras que en el agua formé una
especie de gel estable, lo que indica un grado de hidrofilicidad intermedio. Finalmente, el producto
6580 resultd completamente soluble en el aceite, exhibiendo un comportamiento disperso en el
agua, lo cual sugiere un grado de hidrofilicidad mas alto respecto a los productos anteriores.

Fase oleosa + Producto
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Figura V.2-3. Estudio del comportamiento de fases de demulsificantes comerciales
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V.3. ESTUDIO DE RUPTURA

El estudio relacionado con la desestabilizacion de las muestras problema consistié en
evaluar el desempefio de los demulsificantes sobre la ruptura de las mezclas producidas por la
dilucion con los solventes seleccionados. Esto se realizd mediante la construccion de barridos de
formulacion y la posterior cuantificacion del agua separada dentro de un periodo de 24 horas, fijado
para el seguimiento de la estabilidad. Como blanco se consideré el tratamiento de la muestra
problema sin dilucién.

Para el caso de estudio, el porcentaje de fase acuosa separada se relacioné directamente con
la estabilidad de la emulsion. De este modo, una disminucion en la estabilidad supone un
incremento en la cantidad de agua que logra separarse de la fase oleosa para el tiempo de
evaluacion establecido. Segun lo anterior, la presencia de un maximo implica que el tratamiento de
ruptura logré desplazar el sistema hacia la formulacion Optima, o a una region cercana a dicha
condicion.

Una curva caracteristica obtenida a partir de un barrido de formulacién se presenta en la
Figura V.3-1a. EI comportamiento general observado muestra que a medida que se incrementa la
concentracion de demulsificante tiene lugar un aumento en la cantidad de agua separada, hasta
alcanzar un maximo de separacidn, punto gue se asocia con un minimo de estabilidad. A partir de
tal condicién, la proporcién de agua separada comienza a disminuir, comportamiento que se
relaciona con un incremento en la tendencia del demulsificante a estabilizar la emulsion inversa
(O/W), sin embargo, un fendmeno de inversion de fases no fue observado en ningln caso. Las
comparaciones entre el desempefio de las distintas combinaciones de las variables manipuladas, se
realizaron en los puntos donde se obtuvo la maxima separacion de la fase acuosa previamente
descrita, lo cual seria equivalente a realizar una comparacion en la condicién de HLD = 0.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para el tratamiento de cada una de las
muestras problema. Inicialmente, el anélisis se desarrolla evaluando el efecto de los demulsificantes
manteniendo constante el agente diluyente empleado; a continuacion, se evalua el efecto del agente
diluyente esta vez considerando constante el demulsificante. Se destaca que el agua residual que
aqui se reporta contempla la reduccién del contenido de fase interna que sufre el sistema cuando se
realiza la respectiva dilucién con el agente diluyente.

V.3.1. Tratamiento Muestra A

Los resultados obtenidos para el tratamiento de la muestra A se resumen en la Figura V.3-1.
En la misma se muestra el desempefio de los productos HR y 6580 para los distintos agentes
diluyentes evaluados, al tomar como variable de formulacion la concentracion de demulsificante.
Como complemento, en la Tabla V-4 se resumen las maximas separaciones de agua obtenidas con
cada una de las combinaciones de variables probadas, asi como el porcentaje de agua remanente en
la fase oleosa tratada.
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Figura V.3-1. Efecto conjunto de cambio en formulacion-composicion sobre ruptura de muestra A
(Condiciones del barrido: relacion de dilucién: 50/50; 5500 rpm; 70°C; agua separada en 24 horas)
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Tabla V-4. M&ximos de separacion de fase acuosa obtenidos en tratamiento de muestra A

Agente demulsificante 'g‘g:g;ﬁ g;l;ﬁ?;: 50/50) Con((:gr;rr]?cién % Agua separada % Agua residual
Tratamiento sin dilucion 3000 93,77 3,80
HR Crudo Q deshidratado 5000 68,87 6,97
Solvente nafténico 1000 92,87 1,69
Tratamiento sin dilucion 3000 78,65 11,92
6580 Crudo Q deshidratado 4000 64,23 7,93
Solvente nafténico 4000 95,60 1,05

Segln se aprecia en la Figura V.3-1a, el tratamiento del sistema sin dilucién usando
3000 ppm del producto HR arroj6 un rendimiento maximo del 93,77% de fase acuosa separada. Por
su parte, tal como se muestra en la Figura V.3-1b, el producto 6580 presentd un dptimo igualmente
en una concentracion de 3000 ppm, pero produjo tan sélo una separacion del 78,65% del agua
contenida originalmente en la emulsion.

A su vez, como tendencia general es posible apreciar que la dilucion de la emulsién
problema con crudo Q deshidratado arrojo6 los rendimientos mas bajos para ambos demulsificantes,
encontrandose valores maximos de separacién del 68,87% y 64,23% en concentraciones de 5000 y
4000 ppm para los demulsificantes HR y 6580 respectivamente. Este hecho permite de entrada
descartar dicha combinacion de variables como alternativa para un posible tratamiento de
deshidratacion.

En lo que refiere al empleo del solvente nafténico como diluyente, se obtuvo un maximo en
1000 ppm de demulsificante HR que condujeron a una separacion del 92,87% de la fase acuosa
(Figura V.3-1a). Por su parte, mediante la dosificacion del producto 6580 se obtuvo un maximo
global en 4000 ppm que permitié una separacion del 95,60%. Como es de notar, tal aumento en
aproximadamente 2,7 puntos porcentuales, implica dosificar 4 veces la cantidad de demulsificante.
Si se realiza el analisis previo en términos del agua residual presente en la fase oleosa, se tiene que
el tratamiento con el producto HR permite obtener un aceite con 1,69% de agua, mientras que el uso
de la quimica 6580 conduce a un aceite que contiene 1,05% de agua residual, el cual se encuentra
muy cercano a las especificaciones comerciales que establecen un contenido menor al 1% en agua y
sedimentos (< 1% BS&W) (Smith & Arnold, 1987). Cabe destacar que, si bien el tratamiento con el
producto 6580 implica una dosificacién importante de demulsificante en comparaciéon con la
requerida al usar HR, esta constituye la opcion de tratamiento que permite obtener un producto en
especificacion, por lo cual deberan ser considerados los respectivos costos operacionales. Sin
embargo, igualmente se destaca que si fuera posible realizar el tratamiento sobre la emulsion fresca,
probablemente la dosificacion de HR encontrada seria suficiente para obtener un producto en
especificacion, esto en vista de que el estudio se desarrollé bajo condiciones muy desfavorable
debido avanzado envejecimiento de los sistemas problema.
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Por su parte, al contrastar los maximos de separacion obtenidos para los distintos agentes
diluyentes, tal como se muestra en la Tabla V-4, es posible notar cémo el uso del solvente nafténico
permite disminuir 3 veces la dosificacion del producto HR respecto a la muestra sin dilucidn,
obteniéndose un aceite que presenta un contenido de agua residual del 1,69%, en contraste con el

3,80% de agua remanente en el crudo sin diluir.
Para el caso del producto 6580, la dilucion de la muestra problema con el solvente nafténico

potencia en forma notable el desempefio de la quimica, permitiendo obtener un aceite que, como se

menciond previamente, presenta un 1,05% de agua residual, que lo sitia en el limite de las
especificaciones comerciales. El incremento en la dosificacion de 1000 ppm, respecto a la requerida
sin dilucion para alcanzar el maximo, se justifica con el aumento en 16,95 puntos porcentuales, que
tiene lugar bajo esta forma de tratamiento. De esta formulacidén se destaca ademas, su caracter
mucho mas robusto en comparacion con el que aporta la quimica HR, ya que a partir de 1000 ppm
se aprecia que la cantidad de agua separada no varia en forma notable con el incremento en la

concentracién del producto demulsificante.

V.3.2. Tratamiento Muestra B
Los resultados obtenidos para el tratamiento de la muestra B se resumen en la Figura V.3-2.

Especificamente, en la Figura V.3-2a y Figura V.3-2b se muestra el desempefio de los productos
HR y 6580 para cada uno de los agentes diluyentes probados, al realizar un barrido en
concentracion de demulsificante. En forma complementaria, la Tabla V-5 resume los maximos de
separacion de fase acuosa obtenidos para cada forma de tratamiento considerada, junto al porcentaje

de agua remanente en la fase oleosa tratada.
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Figura V.3-2. Efecto conjunto de cambio en formulacion-composicidn sobre ruptura de muestra B
(Condiciones del barrido: relacion de dilucién: 50/50; 5500 rpm; 70°C; agua separada en 24 horas)

La estrella identifica los puntos de maxima separacion para cada caso

Tabla V-5. Maximos de separacion de fase acuosa obtenidos en tratamiento de muestra B

Concentracion % Agua separada % Agua residual

Agente demulsificante '(Ar‘ggcr;gﬁ g;léjiﬁ?;:ww) (opm)
Tratamiento sin dilucion 4000 100,00 0,00
HR Crudo Q deshidratado 3000 96,18 1,58

Solvente nafténico 500 100,00 0,00

Tratamiento sin dilucion 3000 99,94 0,09

6580 Crudo Q deshidratado 4000 87,52 4,99

Solvente nafténico 2000 100,00 0,00

En primer lugar, segln se precia en la Figura V.3-2 es posible notar que Unicamente el
tratamiento termomecanico de la emulsion no es suficiente para inducir desestabilizacion alguna en
el sistema. Por lo tanto, se est4 en presencia de una emulsién de agua en crudo, en la que la primera
etapa del mecanismo de ruptura se encuentra muy impedida debido a la muy alta viscosidad del
sistema, que asciende hasta los 2761 cP. Por su parte, tal como se muestra en la Figura V.3-2a, el
tratamiento de la muestra problema sin dilucion usando la quimica HR, permitié la separacién

completa de la fase acuosa originalmente contenida en la emulsion, requiriéndose para tal fin una
concentracion de 4000 ppm. Segln se evidencia en la misma Figura, un incremento adicional en la

concentracion de demulsificante permite igualmente lograr la ruptura total del sistema, por lo que a
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partir de tal concentracién ocurre una sobredosificacion del producto. De esta forma, en 4000 ppm
se alcanza la cantidad requerida de deshidratante para lograr la desestabilizacién de la interfase
agua-aceite, por lo que la adicion extra de demulsificante, a pesar de que pudiera acelerar la ruptura
de la emulsion, se pierde en la fase acuosa separada. En el caso del producto 6580, tal como se
evidencia en la Figura V.3-2b, este presentd un mejor desempefio respecto a la quimica HR, al
inducir una separacion del 99,94% de la fase acuosa con una concentracion de 3000 ppm.
Adicionalmente, es posible apreciar que el demulsificante 6580 proporciona una formulacién
mucho mas robusta a partir de concentraciones mas bajas, al ser consecuente la obtencion de
rendimientos muy elevados en el amplio rango de dosificaciones evaluado.

En lo que respecta al tratamiento de la muestra problema con crudo Q deshidratado, se
aprecia que para el blanco ocurre una separacién parcial de la fase acuosa. Es posible notar como la
disminucién en la viscosidad del sistema facilita el acercamiento macroscépico de las gotas
propiciado por el tratamiento termomecéanico, permitiendo que ocurra la consecuente ruptura de una
fraccion de la fase interna. A su vez, se aprecia que, bajo dicha forma de tratamiento, los maximos
rendimientos obtenidos en la separacion de agua son del 96,18% con 3000 ppm del producto HR y
del 87,52% con 4000 ppm del producto 6580. Por lo tanto, resulta necesaria la aplicacion de otros
métodos que permitan acelerar la desestabilizacién de la emulsion, y asi incrementar la fase acuosa
separada, de forma que el crudo pueda alcanzar especificaciones comerciales.

Por ultimo, la dilucién de la muestra problema con el solvente nafténico permitio obtener
una separacion total de la fase acuosa usando 500 ppm del producto HR; a partir de dicha
concentracion, es posible desestabilizar completamente el sistema, incurriendo nuevamente en una
sobredosificacion. Por el contrario, el producto 6580 proporcioné una ruptura completa de la
emulsion a partir de 2000 ppm, siendo para el presente caso de estudio, la quimica HR el producto
gue proporciond la formulacion mas robusta.

Al enfocar el desempefio de los deshidratantes como funcién del agente diluyente
empleado, se aprecia que para el caso del producto HR, a bajas concentraciones, la dilucion del
sistema con crudo Q deshidratado muestra rendimientos que son competitivos respecto al
tratamiento de la emulsion sin dilucién, sin embargo, para altas concentraciones, usando crudo Q se
alcanza un maximo en 3000 ppm que conduce a una separaciéon del 96,18%, mientras que sin
dilucién, es posible lograr la ruptura completa de la emulsién usando 4000 ppm del producto. Por su
parte, la dilucion del sistema con el solvente nafténico mejora notablemente el desempefio del
demulsificante, requiriéndose Unicamente de 500 ppm para desestabilizar totalmente la emulsion;
numéricamente dicha forma de tratamiento permite disminuir 8 veces la dosificacion requerida
cuando no se diluye el sistema.

En lo que respecta al desempefio del producto 6580, la dilucion de la muestra problema con
crudo Q deshidratado arrojo los rendimientos mas bajos, situacion que conlleva a descartar dicha
opcion de tratamiento. A su vez, la adicion de solvente nafténico practicamente no produce ninguin
efecto sobre la formulacién del sistema; debido al muy alto contenido de fase interna de la emulsion
(59,24%) posiblemente esta ya encuentra en un estado de floculacion, o bien el presente
demulsificante pudiera estar actuando como agente floculante tal como se expone mas adelante, de
modo que la disminucion de la viscosidad ocasionada por la dilucién, que pudiera contribuir con tal
fendmeno, no es requerida. Lo anterior permite afirmar que, para el caso de estudio, el proceso de
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ruptura de la emulsion se encuentra gobernado principalmente por factores relacionados con el
drenaje de la pelicula interfacial, efectos de repulsion y factores geométricos (Salager et al., 2010).

V.3.3. Tratamiento Muestra C

Los resultados obtenidos para el tratamiento de la muestra C se resumen en la Figura V.3-3.
En la misma se muestra el desempefio del producto HR con cada uno de los agentes diluyentes
evaluados, al realizar un barrido en concentracion de demulsificante. Como complemento, en la
Tabla V-6 se resumen las maximas separaciones de agua obtenidas con cada una de las
combinaciones de variables probadas, asi como el porcentaje de agua remanente en la fase oleosa
tratada. Se destaca que, debido al caracter bituminoso de la emulsion empleada problema, un
tratamiento sin dilucién no es factible. Del mismo modo, a partir de una relacién de dilucién de
30/70 (emulsién a crudo) es de donde es posible lograr una homogeneizacién de la mezcla madre,
sin embargo, lo anterior resulta igualmente complicado mediante el método de agitacion manual.
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Figura V.3-3. Efecto conjunto de cambio en formulacion-composicion sobre ruptura de muestra C
(Condiciones del barrido: relacion de dilucién: muestra/diluyente; demulsificante: HR; 5500 rpm; 70°C; agua separada

en 24 horas). No es posible tratamiento sin dilucién. Crudo Q deshidratado no mostro separacion en el rango evaluado.
La estrella identifica los puntos de maxima separacion para cada caso

Tabla V-6. Maximos de separacion obtenidos para tratamiento de muestra C

. Agente diluyente Concentracion o ;
Agente demulsificante (muestra/diluyente) (ppm) % Agua separada % Agua residual
Crudo Q emulsionado 4000 1476 30,31
HR (30/70)
Solvente nafténico
(50/50) 3000 58,30 17,21
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El empleo de crudo Q emulsionado como agente diluyente de la muestra C permitié obtener
un rendimiento que no supera el 14,76% de separacion de la fase acuosa. Como comportamiento
recurrente se aprecié la aparicion de gotas de agua encapsuladas en la fase aceite, formando canales
gue no llegan a coalescer para constituir una fase homogénea, tal como se aprecia en la Figura
V.3-4; dicho fendbmeno, que se acentud con el incremento en la concentracién de demulsificante
dosificado, se atribuye a la elevada viscosidad de la fase continua que evita que ocurra el proceso de
sedimentacién. De igual forma, se evidencid la presencia de un precipitado color amarillento cuya
cantidad es proporcional a la concentracion de demulsificante en el sistema; esto indica que el
mecanismo de difusion del demulsificante hacia la interfase agua-crudo no se estd dando en forma
efectiva, por lo que este puede estarse precipitando sin tener ninguna actividad interfacial, o bien se
esta incurriendo en una sobredosificacion del producto.

a) Formacién de canales de fase acuosa b) Encapsulamiento de gotas de fase acuosa

Figura V.3-4. Fenomenologia general observada para tratamiento de muestra C al usar crudo Q
emulsionado como agente diluyente

Tal como se demostrd en la Seccion V.1.2, el crudo Q emulsionado se trata de una emulsion
de agua en aceite con un contenido de fase interna del 19,74%. Por lo tanto, cuando se realiza una
mezcla entre la muestra problema y el crudo emulsionado, no se produce una disminucion efectiva
de la fase acuosa en el sistema resultante, debido a que la disminucion en la viscosidad que se logra
al afadir el crudo, supone al mismo tiempo la adicion de agua al sistema bajo una nueva
distribucion de tamafio de gota; de hecho, no se tiene certeza del origen del agua separada, pudiendo
esta provenir tanto de la muestra C, como del crudo emulsionado. Por esta razon, la
desestabilizacion de la muestra problema usando crudo Q emulsionado, a pesar de tratarse de la
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alternativa méas rentable, no resulta viable debido a las bajas separaciones encontradas; en otras
palabras, romper una emulsion usando otra emulsibn no constituyé una buena préactica de
tratamiento para el caso de estudio (en base a dicho argumento, el crudo Q emulsionado se descartd
como opcion de tratamiento para las deméas muestras problema).

Seguidamente, el estudio del proceso de desestabilizacion de la muestra problema
empleando crudo Q deshidratado como diluyente no arrojé rendimientos satisfactorios. Cumplidas
las 24 horas establecidas para el estudio de estabilidad, no fue posible una separacion cuantificable
de agua para ninguna de las relaciones de dilucion evaluadas, observandose Unicamente el
fendmeno de dispersién de la fase acuosa y la formacion de canales previamente descrito. Tal hecho
permitié corroborar que el agua separada al usar crudo Q emulsionado como agente diluyente muy
probablemente se trataba de la fase interna acuosa del crudo y no de la emulsion problema.

Particularmente en este caso, el blanco sirvi6 como medio para comprobar que la quimica
deshidratante empleada en campo para tratar el crudo fresco no presenta ningun efecto
desestabilizador sobre la mezcla producida. Te6ricamente no esto no debia ocurrir ya que se
necesitan concentraciones bajas de demulsificante para deshidratar el crudo fresco, y ademas el
demulsificante al tener un caracter hidrofilico importante debe separarse con la fase acuosa
eliminada.

En lo que respecta al tratamiento de la muestra usando el solvente nafténico como agente
diluyente, de entrada es posible notar que el blanco no present6 agua separada. A pesar de la
disminucién muy importante en la viscosidad que se logra con la dilucion de la emulsion (3 érdenes
de magnitud), que originalmente se comporta como un solido bituminoso, el tratamiento
termomecénico aplicado no es suficiente para desestabilizar el sistema, situacion que da idea de la
muy alta rigidez mecénica de la pelicula interfacial, en comparacion con las demas emulsiones
problema. Seguidamente, se aprecia que el maximo rendimiento encontrado fue del 58,30% de agua
separada, para una concentracion de 3000 ppm del producto HR. Dicho valor se traduce en una fase
oleosa tratada, cuyo contenido de agua remanente (17,21%) se encuentra muy alejado de las
especificaciones comerciales.

V.3.4. Comparacion entre tratamientos

A partir de los resultados previamente discutidos es posible notar cémo las distintas formas
de tratamiento aplicadas mostraron diferentes desempefios para cada emulsion problema. En forma
concreta, la Tabla V-7 resume la combinacién de variables que permitié obtener la maxima
separacion de fase acuosa. Se evidencia que los protocolos de desestabilizacion permitieron la
ruptura completa de la muestra B, mientras que para el caso de las muestras A y C se alcanzaron
rendimientos mé&ximos en la separacion de agua del 95,60% y 58,30% respectivamente (para
obtener la afinacion de los barridos de formulacion alrededor del minimo de estabilidad véase la
Seccién D de los anexos).
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Tabla V-7. Condiciones de tratamiento que proporcionaron maxima separacion de fase acuosa

Condiciones Muestra A Muestra B Muestra C
Agente diluyente Solvente Solvente Solvente
(relacion de dilucion 50/50) nafténico nafténico nafténico
Agente 6580 HR HR
demulsificante

Concentracion (ppm) 4000 500 3000

% Agua separada 95,60 100,00 58,30

% Agua remanente 1,05 0,00 17,21

% Agua remanente reportado en base a sistema tratado considerando dilucién

Segun se discutié en la Seccion V.1.2, la fraccién asfalténica que compone cada una de las
emulsiones problema debe presentar una naturaleza quimica distinta, probablemente consecuencia
de los procesos de pirdlisis y oxidacién con distintos niveles de intensidad, a los que fueron
sometidos los asfaltenos segln su zona de obtencion; esto implica que, de una muestra a otra, existe
un cambio en la formulacién fisicoquimica de la interfase, ya que las moléculas que se encuentran
estabilizando la pelicula asfalténica, estructuralmente deben ser distintas.

La hipdtesis anterior se corrobora al evaluar, por ejemplo, coémo a diferencia de las muestras
A y B, la desestabilizacion de la muestra C se ve altamente desfavorecida, incluso ante la
multiplicidad de combinaciones de las distintas variables consideradas; fenomenoldgicamente,
dicha situacion implica que la quimica deshidratante aca probada no present6 el suficiente “poder”
demulsificante para competir con las moléculas asfalténicas (muy hidrofilicas), fuertemente
adsorbidas en la interfase agua-aceite, permitiendo asi debilitar la pelicula y favorecer su
consecuente drenado. Por su parte, si se analiza el caso anterior desde un punto de vista relacionado
con la formulacioén fisicoguimica, tal como afirman Rondén y col. (2006), se tiene que, a pesar de
haber modificado tanto el HLB del demulsificante (se probaron dos familias distintas), asi como su
concentracion en el sistema, el HLB resultante de la mezcla de surfactantes en la interfase no
permitio desplazar la emulsién a una condicion de estabilidad minima, es decir, a la condicion de
HLD = 0. Se destaca que, aunque el HLB se trata un parametro empirico bastante impreciso, este se
usa por su simplicidad en el entendimiento de lo que ocurre en la interfase cuando se produce la
mezcla de surfactantes naturales y demulsificantes.

Ademas de los aspectos previamente discutidos, otro factor que estaria jugando un papel
sumamente importante sobre la estabilidad de la muestra C, seria su contenido de sélidos
particularmente alto que ronda el 0,7%, en comparacion con las demés muestras problema cuyo
contenido se encuentra alrededor del 0,2%. De esta forma, los resultados sugieren la existencia de
una accién conjunta de asfaltenos y sélidos como agentes estabilizantes, produciendo un efecto
sinérgico que potencia enormemente la persistencia del sistema. Por esta razén, el desempefio de la
quimica deshidratante pudiera estarse viendo inhibido al no presentar propiedades humectantes
importantes; la presencia de un humectante quizas generaria un cambio de mojabilidad en las
particulas, lo cual permitiria removerlas de la interfase, promoviendo asi el drenado de la pelicula
entre las gotas de la emulsion. La evidencia experimental corrobora el postulado de Hannisdal y col.
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(2006), quienes afirman que las emulsiones de agua en crudo mas estables son aquellas
estabilizadas simultdneamente por asfaltenos y particulas sélidas.

Siguiendo el mismo orden de ideas, nétese, por ejemplo, cémo el tratamiento requerido para
la ruptura de la muestra A es mucho més severo respecto al necesario para la ruptura de la muestra
B. Especificamente, se requiere de 8 veces mas la concentracion de demulsificante y, sin embargo,
aun existe un 4,4% de fase acuosa original que no es posible separar, a diferencia de la muestra B
que con tan sélo 500 ppm se rompe completamente. Particularmente, en este caso factores, tales
como el contenido de fase interna y la distribucion de tamafio de gota, podrian estar jugando un
papel importante, retrasando el mecanismo de ruptura de la emulsién A.

Si se considera que, para la emulsion en cuestion, la distribucion de tamafio de gota
presenta un didmetro promedio de 1,432 um (véase Figura V.1-6) y, ademas un contenido de fase
interna aproximadamente 1,5 veces menor en comparacion con la muestra B, es posible entender
porgqué su ruptura resulta mucho mas complicada. Segun describen Salager y col. (2010), una
reduccion en el tamafio de gota favorece las fuerzas repulsivas sobre las atractivas y, por tanto,
disminuye la tasa de coalescencia, ademas de promover una disminucion en la velocidad de
sedimentacién. A su vez, Al-Sabagh y col. (1997), afirman que para bajos contenidos de agua la
presion externa de la fase aceite es mayor que la presion interna de las gotas, lo cual conduce a un
incremento en la estabilidad mecanica de la pelicula interfacial. En contraste, la muestra B presenta
un contenido de fase interna muy superior, bajo la forma de una distribucién de tamafio de particula
bimodal, cuya poblacién de gotas predominante presenta una moda de 35,823 um, lo que permite
apreciar como ambas caracteristicas actuan sinergicamente para favorecer la ruptura de la emulsion.

Como ultimo aspecto importante se destaca que, en forma generalizada, el agua separada
presento cierta turbidez que se acentud con la concentracion de demulsificante en el sistema. Dicho
fenémeno, que se muestra en la Figura V.3-5, se atribuye a una micelizacion del tensoactivo en la
fase acuosa separada con posible solubilizacion de aceite. Se descarta la posible formacion de una
emulsién de crudo en agua (O/W) ya que en ningn momento el sistema dosificado se somete a
cizallamiento fuerte mediante agitacion mecanica, condicién que, en todo caso seria requerida para
lograr tal emulsificacion.
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Figura V.3-5. Calidad de la fase acuosa separada como funcion de la concentracion de demulsificante
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V.4. ESTUDIO DEL EFECTO DE LA NATURALEZA QUIMICA Y LA CONCENTRACION DE AGENTES
DEMULSIFICANTES SOBRE LA ESTABILIDAD

Los demulsificantes usados para el desarrollo de la investigacién, se tratan de productos
comerciales, cuya composicién quimica exacta es desconocida. Segun las especificaciones del
fabricante (véase Seccion B de los anexos), uUnicamente se tiene una idea de la familia de
surfactantes que constituye la formulacion comercial. Sin embargo, por tratarse en general de
mezclas de surfactantes poliméricos y resinas oxialquilatadas, debe existir una dispersiéon de pesos
moleculares y, por lo tanto, distintos niveles de hidrofilicidad, o lo que es equivalente, diferentes
valores de HLB. Por las razones previamente expuestas y, tomando en cuenta que los sistemas
problema se tratan de emulsiones de agua en crudo obtenidas en campo, resulta dificil explicar a
ciencia cierta el motivo de los distintos fendmenos observados, siendo tan sélo posible realizar una
dilucidacion en base a los distintos resultados obtenidos.

Segln se muestra en la Figura V.3-2b, la evidencia experimental encontrada sugiere que, en
el tratamiento de la muestra B, el producto 6580, presenta un mecanismo de demulsificacion
quimica equivalente al reportado por Pefia y col. (2005) para poliuretanos entrecruzados. Debido a
la naturaleza polimérica del producto comercial en cuestién, probablemente este actla como un
agente floculante sirviendo de puente entre gotas de agua cercanas, lo cual incrementa la
probabilidad de colision y, por lo tanto, la consecuente coalescencia de la fase dispersa. Por esta
razén, la disminucion en la viscosidad del sistema que se logra mediante la dilucién de la muestra
problema con el solvente nafténico, no muestra ningln efecto importante sobre el desempefio del
demulsificante, al ser este equivalente con el desempefio del mismo producto en el tratamiento de la
emulsion sin dilucion. A su vez, para concentraciones altas existe una tendencia decreciente en el
rendimiento de la separacion de fase acuosa, lo cual pudiera atribuirse a un incremento en las
fuerzas de repulsién estérica debido al aumento del polimero adsorbido en la interfase, que inhibe la
coalescencia de los floculos una vez formados.

Siguiendo este orden de ideas, al realizar una comparacion entre el desempefio del producto
6580 y la quimica HR sobre el tratamiento de la muestra B, es posible notar que para este Gltimo
demulsificante, la dilucion con el solvente resulta un factor clave. Esto sugiere que dicha sustancia
pudiera tratarse de una dispersion de moléculas mas pequefias, cuyas propiedades floculantes no son
importantes, razén por la cual la disminucion en la viscosidad resulta critica en el acercamiento
macroscopicos de las gotas de fase acuosa para formar fldculos, permitiendo que a continuacion,
ocurra la respectiva coalescencia. En lo que respecta a este Gltimo aspecto, el producto HR exhibe
un mejor papel como agente desestabilizador de la pelicula interfacial, ya que se requiere de una
menor concentracion para lograr la ruptura completa de la emulsion.

Como tendencia general para el tratamiento de todas las muestras, fue posible apreciar que
el demulsificante 6580 proporcion6 una formulacién mucho mas robusta en comparacion con el
producto HR, al obtenerse poca variacion en el porcentaje de fase acuosa separada de la emulsion
para un amplio rango de concentraciones (la forma de la curva es achatada). Dicho comportamiento
habla de una segregacion de las distintas fracciones que integran el deshidratante a medida que se
incrementa su concentracion. Tal fendmeno ocurre de forma tal que la variacion en la fraccion de
moléculas que se adsorben en la interfase, asi como su valor de HLB, se compensan haciendo que el
HLB de la mezcla de surfactantes interfacial se mantenga aproximadamente constante,
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traduciéndose esto en un valor de HLD también constante. Lo anterior permite que exista una
mayor flexibilidad en lo que respecta a dosificacién de la quimica deshidratante, ya que una
pequefa variacion alrededor del éptimo no se traduce en un cambio importante en el rendimiento
del proceso de ruptura de la emulsion.

En contraste a lo anterior, la formulacion se mostr6 mucho mas sensible a la dosificacién
del demulsificante HR. Para este caso, no se evidencia un fenémeno de segregacion del
deshidratante, de modo que existe una concentracion puntual que permite desplazar el sistema a una
condicion de HLD que tiende a cero. Por esta razdn, se esta en presencia de una formulacién mucho
menos robusta, en la que cualquier error en la dosificacion de deshidratante produce un retardo en la
ruptura de la emulsion.

Particularmente para el tratamiento de la muestra A, tal como se evidencia en la
Figura V.3-1b, es posible notar que, a pesar de la robustez mostrada por el demulsificante 6580, los
rendimientos obtenidos en la separacion de fase acuosa sugieren que una vez que el deshidratante se
encuentra en la interfase, su poder para competir con el asfalteno y promover la ruptura de la
pelicula interfacial no es suficiente. La variacion en los rendimientos obtenidos tiene que ver con el
efecto que produce el agente diluyente sobre la formulacién que es discutido méas adelante.

V.5. ESTUDIO DEL EFECTO DE LA ADICION DE AGENTES DILUYENTES SOBRE LA ESTABILIDAD

La adicion de un agente diluyente a la emulsiéon problema de agua en crudo genera un
cambio severo en el ambiente fisicoquimico del sistema. Desde el punto de vista relacionado con la
formulacion, ocurre una modificacion del EACN de la fase oleosa que implica una variacion en la
interaccion de las regiones mas lipofilicas de las sustancias tensoactivas con el aceite. A su vez,
segun el grado de aromaticidad del diluyente empleado, puede producirse una modificacion en el
estado de agregacion de los asfaltenos, que pudiera promover una segregacion de los surfactantes
naturales fuera o hacia la interfase, afectando las propiedades mecanicas de la pelicula interfacial.
Entre otros efectos pudiera encontrarse también la floculacion de particulas, debido al alto
contenido de sélidos presente en las muestras bajo estudio. Segun expresa Salager (1987), los
efectos previamente descritos se encuentran relacionados con los mecanismos involucrados con la
segunda etapa de ruptura de la emulsion, al alterar el drenaje de la pelicula interfacial, ya sea
favoreciendo o no la desestabilizacion del sistema emulsionado. Por otra parte, el uso de diluyentes
varia la viscosidad de la emulsion, al igual que su densidad, lo cual produce un cambio en los
parametros fisicos involucrados en la Ley de Stokes, relacionados con la primera etapa de ruptura.

En este orden de ideas, es posible notar como en forma generaliza el empleo del crudo Q
deshidratado arrojé los rendimientos mas bajos en lo que respecta a la separacion de fase acuosa,
obteniéndose valores incluso inferiores en comparacion al tratamiento de las muestras sin dilucion.
Un analisis SARA realizado sobre el crudo mostrd que este presenta un contenido de asfaltenos
relativamente elevado con un valor alrededor del 17,69% y un contenido intermedio de aromaticos
en los maltenos que gira en torno a un 31,95% (véase Tabla 1V-3); de este modo, la nueva fraccion
de asfaltenos afadida en el sistema pudiera estarse segregando sobre la region interfacial,
reforzando la pelicula ya constituida y potenciando, por tanto, su rigidez mecénica (la nueva
fraccion aromatica pareciera no compensar el efecto de segregacion mencionado a través de una
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dispersion de la fraccion asfalténica). Se produce asi un cambio en la fisicoquimica de la interfase
que dificulta el trabajo de desestabilizacidon por parte del demulsificante, lo cual se traduce en los
bajos rendimientos en la separacién de agua encontrados. Se destaca que los resultados obtenidos se
corresponden con los reportados por Kokal y col. (1999), quienes obtuvieron un incremento en la
estabilidad de emulsiones de agua en crudo, al realizar mezclas de crudo de base asfalténica con
otros aceites.

Por otro lado, en lo que respecta al papel del solvente nafténico como agente diluyente, es
posible apreciar cdmo este mejora en forma significativa el rendimiento del proceso de ruptura de la
emulsion. Aparentemente, el efecto mas importante de la adicion del diluyente recae sobre la
exponencial disminucion que experimenta la viscosidad del sistema (fundamentalmente la fase
aceite). Dicho cambio en los parametros fisicos facilita el acercamiento macroscépico de las gotas,
al incrementar la probabilidad de colisién de la fase dispersa, lo cual potencia notablemente la
primera etapa del mecanismo de ruptura. Otro aspecto muy importante a considerar, se relaciona
con la cinética de difusién del demulsificante hasta la interfase, que en este caso ocurre en forma
mucho mas répida, situacion que se manifestd en forma experimental con la ruptura inmediata de
los sistemas Unicamente con el tratamiento quimico y mecanico aplicado. A su vez, no es posible
dejar a un lado aspectos previamente descritos que se relacionan con el cambio en el EACN que
experimenta la fase oleosa y el estado de agregacion que probablemente esté sufriendo la fraccion
asfalténica adsorbida en la interfase, que pueden encontrarse actuando en forma sinérgica para
desplazar la formulacion del sistema a una condicion de HLD cercano a cero.

Por ultimo, cabe destacar que el desempefio de la quimica deshidratante se encuentra
intimamente ligado al nuevo ambiente fisicoquimico que se genera al adicionar un agente diluyente.
Por ejemplo, a pesar de que la hidrofilicidad del demulsificante depende principalmente de su
estructura molecular, este pardmetro varia segin la naturaleza de la fase oleosa, es decir, un
demulsificante que en una fase aceite ligeramente apolar tendrd una tendencia muy grande a migrar
hacia la interfase, en una fase aceite ligeramente polar, presentara una cinética de difusion hasta la
interfase mas lenta. Otro aspecto fundamental consiste en el cambio que experimenta el coeficiente
de particion del demulsificante entre la fase acuosa y la nueva fase oleosa, que segln afirma
Krawczyk y col. (1991), se trata de un parametro muy importante en el mecanismo de
demulsificacion. De este modo, segiin muestran los resultados, existe una clara interaccion entre los
distintos niveles de las variables manipuladas, lo que implica que éstas pueden actuar en forma
sinérgica para potenciar o desfavorecer la estabilidad del sistema; visto desde otra perspectiva, la
ruptura los sistemas se logra por una transicion hasta una region de estabilidad minima, mediante un
cambio simultaneo tanto en el HLD como en el WOR.
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V.6. ESTUDIO DEL EFECTO DE LA RELACION DE DILUCION SOBRE LA ESTABILIDAD DE LA
MUESTRA C

Una vez identificado el par HR-solvente nafténico como la combinacion de variables que
brindé el mejor desemperfio en la ruptura de la emulsion C, se varié la relacion de dilucién y se
construy6 un barrido en concentracion de demulsificante con el objeto de evaluar mas a fondo el
nivel de tales variables que maximiza el rendimiento en la separacion de fase acuosa. Los resultados
respectivos se muestran en la Figura V.6-1.
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Figura V.6-1. Efecto de la relacion de dilucion sobre ruptura de la muestra C
(Condiciones del barrido: diluyente: solvente nafténico; relacion de dilucion: muestra/diluyente;
demulsificante: HR; 5500 rpm; 70°C; agua separada en 24 horas)

Segun se evidencia en la Figura V.6-1, existe una dependencia notable entre el factor en que
se diluye la muestra problema y el desempefio del demulsificante. Para el caso de la relacion 30/70,
se produce una disminucion importante en la concentracién del producto HR requerida para
alcanzar un minimo de estabilidad, sin embargo, el porcentaje de fase acuosa separada bajo tal
condicion alcanza un 29,21%, valor que es considerablemente bajo. Por su parte, la relacion 70/30
permitié aumentar la cantidad de agua separada hasta un 37,19%, esto a expensas de un incremento
en 6 veces la concentracion de demulsificante requerida respecto al caso anterior. Finalmente, la
relacion 50/50 arrojo el méximo de separacion de fase acuosa encontrado, alcanzandose un valor
del 58,30% para 3000 ppm de demulsificante, dosificacion que coincide con la requerida en la
relacion 70/30 para obtener la maxima separacién de agua.

Entre otros posibles efectos previamente discutidos, la evidencia experimental sugiere que
existe un compromiso entre el contenido de fase interna y la viscosidad una vez que se diluye la
emulsion problema. Cuando se utiliza una relacion 30/70, el contenido de agua en el sistema
resultante disminuye aproximadamente 3,3 veces respecto a la emulsion original, lo cual ocasiona
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un decremento considerable en la probabilidad de colision de las gotas de agua dispersas,
dificultando el fenomeno de coalescencia. A su vez, la dilucion en una relacion 70/30 no es
suficiente para disminuir considerablemente la alta viscosidad de la emulsion original, de modo que
tanto el acercamiento macroscépico de las gotas para formar fléculos, como el proceso de
sedimentacién se ven impedido. En base a los argumentos previamente expuestos, puede inferirse
que usando una relacion 50/50 se alcanza un equilibrio entre ambos efectos, que permite que el
desemperio del tratamiento de ruptura aplicado se vea notablemente favorecido.

V.7. CONSIDERACIONES FINALES ASOCIADAS A LOS METODOS DE TRATAMIENTO

Alcanzado este punto ha sido posible notar que, en ciertos casos, existe mas de una
combinacion de variables que ofrece un tratamiento exitoso para una muestra problema. Por
ejemplo, se ha presentado la situacién en que la dilucién de la emulsién con un solvente permite
disminuir en forma apreciable la concentracion requerida de demulsificante para alcanzar una
formulacion 6ptima, mientras que el tratamiento de la muestra sin dilucién requiere de
concentraciones de demulsificante considerablemente superiores, para obtener la misma condicion
de estabilidad minima.

De este modo, resulta importante destacar que la opcidn o técnica de tratamiento final a
seleccionar dependera netamente de consideraciones econémicas y operacionales (la dosificacion se
realiza en funcion al volumen bruto a tratar, este aspecto debe tomarse en cuenta para decisiones
futuras). Realizando un andlisis muy somero, resulta facil inferir que, en la préctica, el uso de un
agente diluyente implicaria la compra de un corte de refineria, la instalacion del aparataje requerido
para el manejo de mayores flujos volumétricos, la homogeneizacion de la mezcla emulsion-
solvente, tanques de sedimentacidn, recuperacion del solvente, entre otros. Por su parte, como
aspecto positivo, a largo plazo la presente alternativa se traduciria en un ahorro importante en la
compra de quimica deshidratante, que normalmente se trata de un aditivo costoso y, en caso de que
no se considere la recuperacion del solvente, se tendria directamente un crudo mejorado de féacil
transporte listo para la venta. Esta ultima decision dependeria principalmente de las tendencias que
dicta el mercado en base a los precios del petr6leo para el momento.

Por otro lado, un aspecto sumamente importante a considerar es que se esta trabajando en la
ruptura de emulsiones no convencionales, cuyos métodos de procesamiento no corresponden con
las estrategias clasicas empleadas para la desestabilizacién de emulsiones que fueron obtenidas por
métodos de recuperacion primaria y secundaria. Basta con apreciar la planta de tratamiento
desarrollada por Popp y Dinulescu (1997) para romper emulsiones en Suplacu de Barcau, campo
rumano en donde se aplica la combustion in situ como método de recuperacion mejorada. Por esta
razon, ante la inminente presencia de las emulsiones problemas, los costos necesarios de
tratamiento deberan ser asumidos, de modo que la tasa de recobro, una vez que se tenga el crudo
deshidratado, permita situar al campo petrolero en un panorama econdmicamente favorable.

Notese ademés como, a pesar de que muchos de los tratamientos acd propuestos logran
desplazar el sistema a una condicion de minima estabilidad, no son suficiente para obtener una
ruptura completa de la emulsion en un periodo de 24 horas. Esto implica que, en caso de
considerarse las presentes alternativas en campo, resultaria necesario recurrir a un método extra de
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tratamiento, que permita acelerar el proceso de ruptura de la emulsién (tal como un deshidratador
electrostatico), de modo que el tratamiento, desde el punto de vista del tiempo de residencia
requerido para la deshidratacion, sea factible.

Finalmente, cabe destacar que las concentraciones de demulsificantes que acé se presentan,
se encuentran posiblemente muy por encima de las dosificaciones requeridas si se realizara el
tratamiento de la emulsién fresca. Esto ultimo es una consecuencia del envejecimiento de los
sistemas emulsionados, condicion que potencia la estabilidad mecénica de la pelicula interfacial y
que, tal como afirman Kang y col. (2000), se traduce un mayor requerimiento de demulsificante
para promover la desestabilizacion de la emulsion.
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V1. CONCLUSIONES

Como parte del estudio de caracterizacion se obtuvo que las muestras problema se tratan de
emulsiones de agua en crudo (W/O) con contenidos de fase interna del 38,81, 59,24 y 66,53% para
las muestras A, B y C respectivamente. Para el caso de la muestra A, la fase acuosa dispersa mostrd
una distribucién de tamafio de gota unimodal con la moda concentrada en 1,451 um, mientras que
las muestras B y C mostraron distribuciones bimodales, con la poblacion de gotas de mayor
volumen de frecuencia acumulada concentrada en modas de 35,823 y 2,964 um respectivamente.
Bajo el estudio reolégico aplicado en un rango de cizalla comprendido entre 1 y 100 s* a 25°C, la
muestra A exhibié un comportamiento viscoso reofluidizante, mientras que las muestras B y C
mostraron comportamiento de tipo viscoelastico. Se encontré que existe una relacion proporcional
entre la zona energética de obtencion de la emulsién y su contenido de agua, lo cual se asocia a un
incremento progresivo en las propiedades tensoactivas de la fraccion asfalténica del crudo con el
acercamiento al frente de llama generado por la combustion.

En lo que respecta al estudio de ruptura de las emulsiones problema, se encontrd que el
desempefio de la quimica deshidratante esta intimamente ligado tanto a la fisicoquimica de la
interfase, como a la condicion fisicoquimica del medio, caracteristicas que varian de una muestra
problema a otra. En forma general, la formulacién que proporciona el demulsificante PHASETREAT
6580® se mostrd6 mucho mas robusta (pero no siempre mejor), respecto a la obtenida con el
demulsificante HR (hidrocarburo rompedor). Por su parte, la dilucién con solvente nafténico
permitié mejorar en forma significativa el rendimiento del proceso de ruptura de las emulsiones
problema, consecuencia de la disminucion exponencial que experimenta la viscosidad. En contraste,
la dilucién con crudo Q deshidratado arrojé los rendimientos méas bajos, situacién que pudiera ser
causada por una segregacion de la fraccion asfalténica del crudo afiadido que contribuye a reforzar
la pelicula interfacial. A su vez, se demostr6é que la relacién en que se diluye la muestra C con el
solvente nafténico presenta un efecto directo sobre la estabilidad del sistema, lo cual se atribuye a
un compromiso entre el contenido de fase interna y la viscosidad segun la relacion de dilucion
usada. Finalmente, el protocolo de deshidratacion disefiado, consistente en el uso de métodos
quimicos (dosificacién de quimica deshidratante y diluciéon) en combinacién con métodos
termomecénicos (calentamiento y centrifugacion), permitié la ruptura de las emulsiones de agua en
crudo con un alto contenido de fase interna, obteniéndose separaciones del 95,60%, 100,00% vy
58,30% para las muestras A, B y C respectivamente. Particularmente, el bajo rendimiento
encontrado para la muestra C pudiera ser una consecuencia de su alto contenido de sélidos.
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VIl. RECOMENDACIONES

Tomando como base el estudio desarrollado, las recomendaciones mas importantes a
considerar para el desarrollo de investigaciones futuras son:

- Estudiar mediante un andlisis organico la fraccion asfalténica de cada muestra problema
con el objeto de corroborar la relacion entre su grado de oxidacion y la zona energética de
obtencion de la emulsion.

- Tratar la muestra C con una formulacion que contenga el producto 26147 (humectante de
solidos) como aditivo en la quimica HR.

- Estudiar los so6lidos de la muestra C para comprobar en qué grado estos actian como
agentes coadyuvantes de la estabilizacion de la emulsion.

- Estudiar el efecto de la temperatura como variable de formulacién con el objeto de
optimizar la carga térmica requerida para la ruptura de las emulsiones.

- Estudiar en qué medida la ruptura de las emulsiones al diluir con solvente nafténico es
independiente de la temperatura.

- Evaluar el efecto que presenta la velocidad de centrifugacion sobre el proceso de
desestabilizacién de las emulsiones con el objeto de optimizar los requerimientos

energéticos.

- Con las formulaciones 6ptimas encontradas, evaluar en qué medida es posible acelerar la
ruptura de las emulsiones mediante el uso de un deshidratador electrostético.

- Emplear una agitacion mecanica moderada que garantice y facilite la homogeneizacién de
la emulsion y el agente diluyente utilizado.

- Estudiar la posibilidad de ruptura de las emulsiones por inversion de fases mediante un
“lavado” con agua conteniendo quimica deshidratante.

- Estudiar la influencia de distintos vehiculos sobre el desempefio de los demulsificantes
empleados.

- Estudiar el efecto que presenta la dilucion con un crudo de menor contenido asfalténico
sobre el proceso de ruptura de las emulsiones.
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ANEXOS

A. HOJAS DE REPORTE ESTUDIO DEL TAMARNO DE GOTA
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Figura A-1. Hoja de reporte estudio del tamafio de gota crudo Q sin tratamiento quimico




@ LS Particle Size Analyzer
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Figura A-2. Hoja de reporte estudio del tamafio de particula muestra A
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@ LS Particle Size Analyzer
BECKMAN
COWLTER.. 14 Apr 2016 0:08
File name: E:\138D_D_01.5ks
1380_01_01.%s
File 1D 1380
Operator: Venturino Miranda
Run number: 1
Optical model: Fraunhofer_rfd
Residual: 0.75%
LS 13 320 Micro Liguid Madule
Start time: 1018 13 Apr 2016 Run length: G0 seconds
Stirrer speed 20
Obscuration: 10%
Fluid: Tolueno
Software: 503 Firmmarare: 202
Differential Volume
6 S " 138D_01_015is
5_ I | —
— 4+ _
£
2
=
3 2-
1=
o | LI | | 1 | 1 LI | I 1 LI 1
0.4 1 2 4 6 10 20 40 100 200 400 1000 2000

Particle Diameter {pum})

Volume Statistics (Arithmetic) 12380 _01_01.5s

Calculations from 0375 pm to 2000 pm

Volume: 100%

Mean: 18.11 pm 5D 12.05 pm
Median: 17.84 pm Skewness: 0202 Right skewed
D{3.2): 5.083 pm Kurtosis: -0.972 Platykurtic
Mode: 34.58 pm

dsp: 1696 pm dgp: 1784 pm dog:  35.18 pm
<10% <25% <50% =T5% =00%

1.888 pm T42F pm 17.84 pm 27 .34 pm 3516 pm

Figura A-3. Hoja de reporte estudio del tamafio de particula muestra B
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Figura A-4. Hoja de reporte estudio del tamafio de particula muestra C
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B. HOJAS TECNICAS DEMULSIFICANTES COMERCIALES

Demulsifica

nte

TRATAMIENTO DE CRUDO

TROS PT 2650 @

Descripcion:
El producto TROS PT 2650 es una fi
vk Mo sdnacns v Gt Se

Uso:

utiliza para el trataméento

Bl producto TROS PT 2650 es recomendado para tratar emulsiones
ddnpogu:/audo.?::dpmdedeﬂaﬂmonenumpose

dosis prendidas entre 50 —150 ppm, calculado en base 3l
nhmmmunmmrmppmhnmwbque,h
dosis optima debe ser d inada en campo. El demulsificante
debewnwecudomdpummx do en
el tiempo de resids ydebe g una buena {
Propiedades tipicas®
Composicion/ D on  Qui Poli de blog
reticulado PO-EO y resina quil en una mezcla de sob
aromaticos.

NombreINCEN/A

Formula Molecular -N/A

Datos Fisicos Quimicos

Aparnienca (25 *C) Liquido de amarillo 3 ambar oscuro
Densidad (25 °C) 0,89 -095 g/mlL

Punto de Inflamacion 42-65°C

*Estos no constituyen una especificacion.

Manipulacion:

Deben tomarse precauciones normales como con todos los g

lentesy zap de

seguridad. El producto TROS PT 2650 no ofrece riesgos especificos, pero puede ser irritante de la
piel y Jos ojos. En cazo de contacto con Ia piel o los ojos, lave con abundante agua y jabon. Si
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CLARIANT

CLARIANT VENEZUELA S.A
OIL & MINING AND SERVICES / BU

COPYRIGHT ©
CLARIANT INTERNATIONAL LTD 2012
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Figura B-1. Hoja técnica demulsificante TROS PT 2650°




A

Rompedor de Emulsiéon CLARIANT
TRATAMIENTO DE CRUDO

PT 26147 ®

Descripcién: CLARIANT VENEZUELA S.A

E PT 26147 es una cla pleja de P jubles en OIL & MINING AND SERVICES J BU
e = P para 2 PR

emulsiones estabilizadas por |2 p de solidos. El prody es :t'l.if.dm

una formulacién sinérgica, basada en P vos no- Zoma Ind. San Vicente L

e e B o el e e s ;

esas pruebas indican que tiene aplicacio nper rapid: Maracay, Aragua

e o Phone +53 343 550 31

Uso- COPYRIGHT ©

B producto PT 26147 es recomendado para ser usado como CLARINT: IMTERNATIONAL LTD 2012

rompedor para tratar emulsiones del tipo agua/crudo; y debe ser

inyectado en el punto mas pendiendo del tiempo de
residencia requerido para la deshidratacion y debe garantizarse una
buena mezcia. Este producto puede ser aplicado de forma inua a

dosis comprendidas entre 100 — 1000 ppm; mientras que si es
aplicado por bacth, se pueden aplicar dosis de hasta 2500 ppm, de
acuerdo 3 I3 criticidad del sistema.

Propiedades tipicas *:
Composicion/D inacion Quimica: Resina Oxialquilatada y Oleil
Amina Etoxilada en cla de soh aticos de alto punto de

Figura B-2. Hoja técnica demulsificante PT 26147®
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Demulsificante
TRATAMIENTO DE CRUDO

PHASETREAT 6580 ®

Descripdon:

BMMTWBWMMM
No-ionicos y Cationicos. Se utiliza para el

tr de fuertes del tipo agua/crudo y alto

contenido de sedimentos.

Uso:

El producto PHASEREAT 6580 es r dado como o lsificante

gmempand i de del tipo agua/crudo,

princip para tratami inuo. es dado para

inyeccion continua 3 dosis comprendidas entre 10 - 100 ppm en base
3 la produccion bruta. No obstante, este rango puede variar; por lo
que, Ia dosis 0 debe ser di inada en

L L

Liquido amarillo 3 ambar oscuro
0,90-0,98 g/mL
42-65°C

*Estos no constituyen una especificacion.

Manipulacion:

Deben como con todos los quimicos: guantes, lentes y botas de
seguridad. ElprodumﬂlﬂlfATiSllmdruenapsspedﬁmpuopuedesenmmde
lap-dylcsqns. Enmodemmhpdohsq&lmmm:gu:ym Si

p Iz irri al

Ths el
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COPYRIGHT ©
CLARIANT INTERNATIONAL LTD 2012
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Figura B-3. Hoja técnica demulsificante PHASETREAT 6580®




C. ESTUDIO DE ANALISIS INFRARROJO SOBRE DEMULSIFICANTES COMERCIALES
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Figura C-1. Comparacion entre espectros en el infrarrojo para demulsificante HR (espectro superior) y
demulsificante 2650 (espectro inferior)




D. AFINACION DE BARRIDOS DE FORMULACION PARA MUESTRAS PROBLEMA

100 e

’ \ __-—.
80 r ®--_____ -- @----"
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20

O L L L L L L
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Concentracion de demulsificante (ppm)

a) Muestra A: barrido en concentracion de demulsificante 6580
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b) Muestra B: barrido en concentracion de demulsificante HR
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c) Muestra C: barrido en concentracion de demulsificante HR

Figura D-1. Afinacion de barrido de formulacion para muestras problema
(Condiciones del barrido: agente diluyente: solvente nafténico (50/50); 5500 rpm; 70°C; agua separada en 24 horas)
La estrella identifica los puntos de maxima separacion para cada caso
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