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RESUMEN

TITULO: ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE LAS EMULSIONES Y SU
INFLUENCIA EN LA CADENA DE PRODUCCION DE HIDROCARBUROS*.

AUTOR: DANIEL JOSE GUZMAN LOPEZ**.
PALABRAS CLAVES: Emulsién, Comportamiento, Estabilidad, Tratamiento.
DESCRIPCION:

Las emulsiones se encuentran a lo largo de la cadena productiva de los
hidrocarburos. Una emulsién puede tener un impacto positivo o negativo sobre la
produccién y sobre los costos asociados a su tratamiento con el proposito de cumplir
los requerimientos de entrega, los cuales son exigidos por los duefios de
oleoductos. Las emulsiones apretadas se caracterizan por su dificultad de
separacion de fases, dada la interaccion intima entre el crudo y el agua en la
interfase.

La presente investigacion se centra en el andlisis del comportamiento de las
emulsiones, de acuerdo con la naturaleza del agente emulsificante que determina
la interaccion entre las fases. Se ha identificado que la unién del petréleo y el agua
se debe a multiples fendbmenos fisicoquimicos en funcién de las caracteristicas de
los tensoactivos, de los cuales se destacan los asfaltenos, las resinas, las ceras y
los sélidos finos. Igualmente, el pH, la salinidad y la edad de la emulsion son algunos
factores que influyen en su estabilidad.

Dado que el desarrollo tecnoldgico se ha aplicado recientemente a los procesos de
desemulsificacion, se plantea una metodologia sencilla que busca ubicar al lector
en el estudio de las alternativas de tratamiento en funcion de su ubicacion en la
cadena de produccién de hidrocarburos.

* Trabajo de Grado.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Director: PhD. Emiliano Ariza
Leon. Codirector: M.Sc. Edison Odilio Garcia Navas.
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ABSTRACT

TITLE: ANALYSIS OF EMULSION BEHAVIOR AND THEIR INFLUENCE ON THE
HYDROCARBON PRODUCTION CHAIN*

AUTHORS: DANIEL JOSE GUZMAN LOPEZ**

KEYWORDS: Emulsion, Stability, Behavior, Treatment.

DESCRIPTION:

Emulsions are found throughout the hydrocarbon production chain. An emulsion can
have a positive or negative impact on production and on the costs associated with
its treatment to meet the delivery necessities, which are required by pipeline owners.
The tight emulsions are characterized by their difficulty of phase separation, given
the intimate interaction between the crude oil and the water at the interface.

The present investigation focuses on the analysis of emulsion behavior, according
to the nature of the emulsifying agent that determines the interaction between
phases. It has been identified that the union of oil and water is due to multiple
physicochemical phenomena depending on the characteristics of the surfactants,
such as asphaltenes, resins, waxes and fine solids. Likewise, the pH, salinity, and
age of the emulsion are some factors that influence its stability. Some more agents
and factors are generally reviewed to provide a solid idea of their stabilizing effect.

Given that technological development has recently been applied to the processes of
demulsification, a simple methodology is proposed, that seeks to locate the reader
in the study of treatment alternatives based on their location in the hydrocarbon
production chain. Additionally, a brief review of some technologies is presented to
clarify the advantages and disadvantages of each.

* Bachelor Thesis.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Director: PhD. Emiliano Ariza
Leon. Codirector: M.Sc. Edison Odilio Garcia Navas.
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INTRODUCCION

Las emulsiones se encuentran presentes en numerosos procesos de explotacion
de hidrocarburos. Una emulsion puede tener un impacto positivo o negativo sobre
la produccion y sobre los costos asociados a su tratamiento. Una emulsion puede
ser considerada deseable en la produccion al permitir aumentar la produccion de
crudos pesados. Por el contrario, puede ser indeseable en los procesos de
tratamiento, dada la necesidad de incurrir en mayor nimero de costos para cumplir
los requerimientos de entrega para su transporte, los cuales son exigidos por los

duefios de oleoductos y poliductos.

De esta forma, la presente investigacion se centra en el andlisis del comportamiento
de las emulsiones, determinado a partir de la interaccion entre las fases agua y
aceite involucradas en su formacion. La caracteristica principal de este tipo de
sistemas dispersos es la dificultad de separar las fases en mdultiples campos

petroleros.

Se ha identificado que la union del petroleo y el agua se debe a multiples fenémenos
fisicoquimicos que tienen lugar en la interfase agua-petroleo, los cuales permiten
mantener el sistema disperso. Para analizar esta problematica existen cuatro
teorias que procuran entender la interaccion de las fases: la primera es la teoria
coloidal que relaciona la formacion de emulsiones con la quimica coloidal. En
general, un coloide es una sustancia que admite que sus particulas se suspendan
en un liquido. La segunda, es la teoria del agente emulsificante, que busca explicar
la razon por las que las gotas dispersas de un fluido no se contactan. Esta teoria
atafie este fendbmeno a la formacion de una pelicula que encapsula las gotas. En
tercer lugar, la teoria de la tension interfacial explica por qué el aceite tiende a
extenderse sobre la superficie del agua y asi evitar la coalescencia. Finalmente, la

teoria de las cargas eléctricas describe la interaccion eléctrica de las particulas en

18



la interfase para atraer o repeler las gotas.! En definitiva, estas teorias se relacionan

intimamente.

Elinterés del trabajo de investigacion es proporcionar una revision bibliografia sobre
el comportamiento de las emulsiones a partir del estudio de los agentes
emulsificantes, dado que son numerosos los estudios sobre este tema. La
investigacion se basé en articulos académicos indexados en revistas técnicas

electronicas, ya que son una fuente fiable de informacion.

Pero el alcance del trabajo va mas alla. Asimismo, se busca puntualizar los sitios a
lo largo de la cadena productiva de los hidrocarburos donde es comun la formacion
de emulsiones. Igualmente se presentan alternativas para el tratamiento, como la
implementacion de nuevas tecnologias y la combinaciébn de técnicas

convencionales.

El trabajo se desarrolla en cinco capitulos. En el primero, se resume la teoria general
de emulsiones, sintetizando conceptos fundamentales a la hora de estudiar las
emulsiones. En segundo lugar, se detallan los puntos sobre la cadena de
produccion de hidrocarburos donde la formacion de emulsiones es funcién de la
turbulencia del fluido. En tercer lugar, se presenta el estado del arte sobre los
agentes emulsificantes. En cuarto lugar, se ahonda en las caracteristicas de los
surfactantes naturales y agregados. En quinto lugar, se estudian las tecnologias
para el tratamiento de emulsiones. Finalmente, se presenta una metodologia
sencilla que procura brindar una idea concisa sobre la implementacion de estas

técnicas en el tratamiento de emulsiones.

1 SANABRIA PATINO Johanna Carolina. CIFUENTES BERMUDEZ Ivan Dario. Andlisis y disefio de las
facilidades de superficie para manejo de crudos pesados y bituminosos (Campo Rubiales). Universidad Industrial
de Santander. Trabajo de Grado presentado como requisito para optar por el titulo de Ingenieros de Petréleos.
2010. Pag. 14— 16
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1. TEORIA GENERAL DE EMULSIONES

Una emulsion es una mezcla de dos liquidos inmiscibles, en la cual uno de ellos
(fase dispersa o discontinua) se esparce en forma de gotas en el otro (fase
continua). Se caracterizan por estar quimicamente estabilizados por un agente
emulsificante o surfactante. Adicionalmente, se da lugar a su formacion por la
aplicacién de energia suficiente para que la fase discontinua se logre dispersar en

la fase continua.?

La principal caracteristica de las emulsiones estables es que las fases no pueden
ser separadas por efecto de fuerzas gravitacionales, debido a la interaccion entre el
agua y el petroleo. Estas dos sustancias pueden formar tres tipos de emulsiones:
directas, inversas o mdltiples. Las primeras se caracterizan porque el agua se
encuentra como fase dispersa en el crudo (Agua en Aceite o W/O). En las segundas,
el agua actia como fase continua y es el crudo el que se encuentra disperso (Aceite
en Agua u O/W).3

Existe un tercer tipo de emulsiones conocidas como multiples o complejas.
Consisten en pequefas gotas de agua dispersas en gotas mas grandes de aceite y
estas a su vez se encuentran inmersas en una fase continua de agua (W/O/W),*y
asimismo se puede presentar el caso Aceite/Agua/Aceite (O/W/O).

Existe otro tipo de emulsiéon que no involucra una fase acuosa, conocida como

Aceite en Aceite (O/O). Consiste en un sistema disperso conformado por un aceite

2 ARNOLD Ken, STEWART Maurice. Surface Production Operations: Design of Oil Handling Systems and
Facilities. Editorial GPP, Tercera Edicion. 2008. Pag. 384-385

3 SOFFIAN, Roslan, NIVEN T.L. Emulsion Treatment Program. En: Society of Petroleum Engineers, 1993. SPE
25346. Péag. 1.

4 KOKAL Sunil. Crude Oil Emulsions: A State-Of-The-Art Review. En: Society of Petroleum Engineers, Saudi
Aramco, 2002. SPE 77497. Pag. 2.
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polar y un aceite apolar, por ejemplo, propilenglicol disperso en crudo parafinico.®
Diversas categorizaciones son presentadas para clasificar las emulsiones. En la
Tabla 1 se muestra un resumen de la clasificacion de emulsiones basada en el

tamafo de gota de la fase dispersa.

Tabla 1. Clasificacion de las emulsiones segun el tamafio de gota.

O/W — W/O Macroemulsiones 1000-2000 nm Cinéticamente estable

Nanoemulsiones 20-100 nm Cinéticamente estable

Emulsiones Micelares o o
] _ 5-50 nm Termodinamicamente estable
Microemulsiones

Depende del sistema W/O/W 6

Emulsiones Mdltiples Variable
O/W/O.

Fuente: modificado de TADROS Tharwat. Emulsion Formation, Stability, and Rheology.
Editorial Wiley-VCH Verlag gmbh & Co. Kgaa, Primera Edicion, 2013. Pag. 2.

De acuerdo con la Tabla 1, las macroemulsiones se identifican por su gran tamao
de gota, en comparacién con las nanoemulsiones o las microemulsiones. Debido a
gue el area de contacto superficial entre fases es reducida, las macroemulsiones se
caracterizan por la inestabilidad termodinamica, evidenciable en la interaccion
agua-petroleo. No obstante, estas emulsiones presentan estabilidad cinética. En
consecuencia, se concluye que la estabilidad de una emulsibn no es

necesariamente una funcién del tamafio de gota de la fase dispersa.®

5 TADROS Tharwat. Emulsion Formation, Stability, and Rheology. Editorial Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Primera Edicién, 2009. Pag. 1.

6 SCHRAMM Laurier. Emulsions: Fundamentals and applications in Petroleum Industry. En: American Chemical
Society, Petroleum Recovery Institute, 1992. Pag. 27.
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Por otra parte, las microemulsiones se caracterizan por ser termodinamicamente
estables, lo cual se debe a los valores bajos de tension interfacial, casi cercanos a
cero. En otras palabras, se requeriria poca energia para mantener emulsionadas

las fases.
1.1 CARACTERIZACION FISICA DE EMULSIONES

Las emulsiones son diferenciadas con base a propiedades fisicas como la
apariencia, el tamafio y distribucion de las gotas de la fase dispersa, asi como la

viscosidad y la conductividad.’

1.1.1 Apariencia: la apariencia es funcion del tamafio de las gotas y la diferencia
en el indice refractivo de las fases. En el caso de una emulsion inversa, se puede
presentar el caso que esta posea un aspecto transparente si las gotas de aceite son
lo suficientemente pequefias respecto a la longitud de onda de la luz en el medio.
También se puede presentar este fenébmeno si ambas fases, tanto el agua como el
crudo, poseen igual indice refractivo. Diversos métodos pueden ser empleados para
observar detalladamente la apariencia de una emulsion, uno de los mas utiles es la
fluorescencia, especialmente para emulsiones inversas. Dado que la fase oleosa
fluérese, puede usarse un microscopio de fluorescencia, siempre y cuando las gotas
posean un tamafio superior a la resolucién limite del instrumento, que es alrededor
de 0.5 um.8

1.1.2 Tamafio y distribucion de gotas: las emulsiones producidas en campos
petroleros suelen tener diametros de gota en el rango de 0.1 pm a 50 um.° Es por

esta razén que uno de los factores que determina la estabilidad de una emulsion es

7 KOKAL. Op cit. Pag. 2
8 SCHRAMM. Op cit. Pag. 10.

° Ibid. P4g. 12.
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el tamafo de la fase dispersa, aunque no depende Unicamente de este parametro.

De igual forma, el tamafio influye en la viscosidad de la emulsion.

En cuanto a la distribucién del tamafio de gotas es til realizar un histograma con la
informacion obtenida o, si se posee suficiente informacion, puede realizarse una
funcion de distribucién.t® Las afirmaciones anteriores sugieren que la distribucion

de las gotas puede tener incidencia en la estabilidad de la emulsién.!?

Como criterio ingenieril, a menor tamafio promedio de las gotas, se presentara
mayor estabilidad. Asimismo, se requerira mayor tiempo de retencion en las

vasijas!? para la separacién 6ptima de las fases.

Cuando el tamafio promedio es muy reducido, se requiere el uso de tecnologia
como un microscopio electrénico de barrido en etapa criogénica. No obstante, si el
rango es amplio, pueden ser empleados métodos relativamente sencillos como la
dispersion luminica, la cual busca determinar la turbidez de un sistema, que viene
dada por la siguiente ecuacion:

I, =1,e7 " (1)

Donde, l;es la intensidad del haz transmitido, lo es la intensidad del haz incidente, 1

es la turbidez y | es la longitud de la trayectoria a lo largo de la muestra.

10 SCHRAMM. Op cit. Pag. 11.
11 KOKAL. Op cit. Pag. 2.

12 El término “vasija” hace referencia a los separadores generales dentro del esquema de tratamiento.
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1.1.3 Viscosidad: las emulsiones presentan un comportamiento pseudo-plastico
no-newtoniano,'® es decir, la viscosidad disminuye cuando aumenta la tasa de
esfuerzo ejercido sobre la emulsion, especialmente cuando la fraccion volumétrica
de agua alcanza ciertos valores que dependen de la naturaleza de esta. La
viscosidad es la resistencia de un fluido a fluir, por lo cual la viscosidad de una
emulsion puede llegar a ser mayor que la viscosidad del agua y el aceite por
separado en algunos casos. La viscosidad de la emulsion dependera entonces de

los siguientes factores:

Viscosidad del agua y el aceite.

Fraccion volumétrica del agua dispersa (para emulsiones W/O).
Distribucién del tamafio de gota.

Temperatura.

Tasa de corte.

YV V. V V V V

Cantidad de sdlidos finos presentes.

En la Figura 1 se muestra la relacion de la viscosidad relativa (fraccion entre la
viscosidad de la emulsién y la fase continua) para una emulsién directa vs. el corte

de agua, con el fin de esquematizar su relacién con la estabilidad.

13 SCHRAMM. Op cit. P4g. 14.

14 KOKAL. Op cit. Pag. 3.
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Viscosidad Relativa

Figura 1. Viscosidad relativa de las emulsiones.

25— Emulsion Muy Apretada
—  Emulsion Apretada
20— Emulsion Media

Emulsion Débil
Emulsion Muy Débil

157

I I I I
0 20 40 60 80 100
Corte de Agua (%)

Fuente: KOKAL Sunil. Crude Oil Emulsions: A State-Of-The-Art Review. En: Society
of Petroleum Engineers, Saudi Aramco, 2002. SPE 77497. Pag. 10

1.1.4 Conductividad: o conductancia especifica, se define como la propiedad de
una sustancia de permitir el paso de la corriente eléctrica por unidad de longitud, en
un medio acuoso. Fisicamente se expresa como el inverso multiplicativo de la
resistencia eléctrica. Las emulsiones inversas suelen presentar una conductividad
similar al de la fase acuosa, pero usualmente es mayor en comparacion a la de

emulsiones directas, que se resumen en valores muy bajos.®

Dentro de este marco, la determinacién de la conductividad de la emulsion (Kg) se
divide en dos casos segun la relacion que haya entre la conductividad individual de

la fase dispersa (Kp) y la fase continua (Kc). Asi, para K; < Kj:

_ 8K.(2—0)(1-0) 2
E7 G4+0)d-0)

Donde @ es la fraccion volumétrica de la fase dispersa. Ahora bien, la ecuacién

para el caso en el que K. > K, se presenta a continuacion:

15 SCHRAMM. Op cit. Pag. 13.
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_8K.(2—0)(1-9) 3
E™ (4+0)4-0)

1.1.5 Reologia de las emulsiones:'% el comportamiento de una emulsién es objeto
de estudio en la ingenieria petrolera y puede ser abordado desde diversas
perspectivas, como el de la reologia. Las emulsiones se caracterizan por la
influencia que tienen las propiedades de la interfase. En consecuencia, el estudio
de la reologia interfacial debe ser considerada en conjunto con la reologia de la fase

dispersa.

La viscosidad de la interfase incide en la estabilidad de la emulsion: a altas
viscosidades interfaciales se dificulta la coalescencia de las gotas al formarse una
pelicula rigida. Se hace necesario resaltar que, aunque la viscosidad no es la Unica
propiedad reoldgica, si es la mas relevante en la estabilidad de las emulsiones. En
la Tabla 2 se presenta un resumen de los diversos tipos de viscosidad que se

pueden estudiar en las emulsiones.

Tabla 2. Resumen de tipos de viscosidad.

Viscosidad Relacion entre el esfuerzo de corte y la tasa de corte
Absoluta n para un fluido newtoniano.

Viscosidad Equivalente a la viscosidad absoluta, pero aplicado a
Aparente Nave fluidos no newtonianos.

Viscosidad Razoén de cambio entre el esfuerzo de corte y la tasa de

Diferencial o corte.

Viscosidad Relacion entre la viscosidad de la emulsién y la
Relativa MR viscosidad de la fase continua.

Fuente: adaptado de SCHRAMM Laurier. Emulsions: Fundamentals and applications in
Petroleum Industry. En: American Chemical Society, Petroleum Recovery Institute, 1992.
Pag. 14.

16 BINKS Bernard. DICKINSON Eric. Modern Aspects of Emulsion Science. En: Royal Society of Chemistry,
University of Hull. 1998. Cap. 5.
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En la Figura 2 se diagrama la variacion de la viscosidad relativa (fraccion entre la
viscosidad de la emulsién en general y la viscosidad de la fase continua) en funcién
de la fraccidon volumétrica de aceite en una emulsion originalmente inversa. El
diagrama es concluyente respecto a la incidencia de la viscosidad sobre las

propiedades de la emulsion.

A medida que la fraccion de aceite se incrementa, la relacion aumenta hasta llegar
a un punto conocido como Punto de Inversion de Fases (PIF), en el cual las
propiedades de la fase dispersa (ahora continua) pasan a dominar las propiedades
reoldgicas de la emulsion. A partir del PIF la viscosidad relativa disminuye debido a
gue se considera al aceite como fase continua. Este fendmeno en particular se

explica en mayor detalle en la seccion 1.2.9.

Figura 2. Variacidon de la viscosidad relativa al variar la fraccion volumétrica de la
fase continua inicial.

Punto de Inversion de Fases

Viscosidad Relativa

0.2 0.4 0.6 0.8
Fraccion Volumétrica de Aceite

Fuente: adaptado de SCHRAMM Laurier. Emulsions: Fundamentals and applications in
Petroleum Industry. En: American Chemical Society, Petroleum Recovery Institute, 1992.
Pag. 17.
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1.2 PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE LAS EMULSIONES

Las propiedades termodinamicas de las emulsiones se encuentran intimamente
relacionadas con las caracteristicas del surfactante y de los fendmenos que tienen

lugar en la interfase. A continuacion, se mencionan en detalle:

1.2.1 Surfactante: o tensoactivo es una sustancia quimica que reduce la tension
interfacial de un sistema agua-petréleo al concentrarse en la interfase de forma
orientada. Posee la capacidad de ubicarse en la interfase gracias al fenémeno de
la adsorcién.'” Esto es posible por el comportamiento anfifilico de los surfactantes,
es decir que son parcialmente solubles en agua y en crudo. Teniendo en cuenta
gue se componen de dos secciones, cada una de ellas presenta afinidad hacia una

de las fases presentes en la emulsion.

Estan constituidos por una porcion polar (hidrofilica) y una no polar (lipofilica).
Dependiendo de la porcion que domine, tendrd efecto sobre la solubilidad que
presente un surfactante en un medio acuoso u oleoso. Dentro de este marco,
presentara mayor solubilidad en el agua si el efecto de la porcion hidrofilica es
mayor al que genera la porcién lipofilica, por el contrario, el surfactante sera soluble

en el aceite si el efecto lipofilico es superior al hidrofilico.*®

Los surfactantes usualmente se clasifican en funcién de su naturaleza hidrofilica.
En la Figura 3 se muestra la clasificacion generalizada de los surfactantes, la cual

se basa en la naturaleza de su porcion polar.

17 MARFISI Shirley. Estabilidad de Emulsiones Relacionada con el Proceso de Deshidratacion de Crudos. Tesis
de grado para optar por el titulo de Doctor en Ciencias Aplicadas en Ingenieria Quimica de la Universidad de Los
Andes, Venezuela. 2005. Pags. 6-8.

18 SJOBLOM Johann, KRAGEL Miller, et al. Characterization of Water/Oil Interfaces. En: Encyclopedic
Handbook of Emulsion Technology. Editorial Marcel Dekker, Statoil A/S, 2001. Pag. 35.
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Los constituyentes de un surfactante tienen una composicion particular. La porcion
polar de los surfactantes suele estar conformada por grupos de Carboxilatos,
Sulfonatos, Sulfato, Amonio y Fosfato. Por otra parte, la porcion no polar se

conforma de cadenas de hasta 20 carbonos del tipo alquilo.*®

Figura 3. Clasificacion de los surfactantes.

Clasificacion de los Surfactantes

Si presenta ionizacién en fase acuosa Si no presenta ionizacion en fase acuosa

Y {

Dependera de la carga del i6n
surfactante que se disocie en el agua

Se denominan No-lénicos

Si es Negativa Si es Positiva Si pr‘esenta grupos ta\_nto
* # Positivos como Negativos

* Se caracterizan por presentar

Anidnico Catidnico Anfétero »| un comportamiento (Catiénico

0 Aniénico) en funcidn del pH.

Fuente: Adaptado de MARFISI Shirley. Estabilidad de Emulsiones Relacionada con el
Proceso de Deshidratacion de Crudos. Tesis de grado para optar por el titulo de Doctor en
Ciencias Aplicadas en Ingenieria Quimica de la Universidad de Los Andes, Venezuela.
2005. Pags. 6-8.

Los surfactantes se asocian formando micelas, cuyo tamafio se encuentra entre 1
y 100 Armstrong. Estas micelas se forman cuando los surfactantes se ubican
sistematicamente en la interfase. De este modo, cuando se encuentra saturada se
alcanza un valor conocido como Concentracion Micelar Critica (CMC). En otras
palabras, la CMC es la concentracion a la cual la formacion de micelas tiene un

impacto significativo en las propiedades de la interfase.?°

La formaciéon de micelas genera grandes impactos, uno de ellos es la reduccion de
la tension superficial de la fase dispersa, como se muestra en la Figura 4. Cabe

resaltar que el termino monémero hace referencia a las unidades de surfactante.

19 MARFISI. Op cit. Pag. 7.

20 SCHRAMM. Op cit. Pag. 25.
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Figura 4. Concentracion Micelar Critica vs. Tension superficial.

CMC

Mondémeros Micelas

Tension Superficial

Logaritmo de la Concentracion, Log [C]

Fuente: SCHRAMM Laurier. Emulsions: Fundamentals and applications in Petroleum
Industry. En: American Chemical Society. Petroleum Recovery Institute, 1992. Pag 25.

Los surfactantes actian como agentes emulsificantes al formar una pelicula en la
interfase agua-petréleo. Dentro de los agentes mas destacados se encuentran los
Alfaltenos, las Resinas, los Acidos Organicos y Bases, Ceras, Sélidos Finos, y
compuestos presentes en la quimica de estimulacion de pozos e inhibidores de
corrosion. Otros factores que inciden en la estabilizacion de la pelicula de la
interfase son el pH y la edad de la emulsién.?* Sin la presencia del agente
emulsificante, la tension interfacial entre el agua y el aceite producido seria lo
suficientemente alta para que se separaran por el efecto de fuerzas

gravitacionales.??

21 KOKAL. Op cit. Pag. 2.

22 PEREZ MORENO, Carlos Alberto. “Los problemas de emulsién y como afectan la productividad en un campo
productor. Campo Jiba — Occidental de Colombia”. Universidad Industrial de Santander, Occidental de Colombia.
Trabajo de grado para optar por el titulo de ingeniero de petréleos, 2006. Pag. 22.
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El rol de la capa de surfactante es explicado de la siguiente forma: inicialmente,
cuando dos gotas se acercan lo suficiente, se deforman dando lugar a un plano
paralelo entre ambas. El liquido que se encuentra en medio va a ser desplazado
hasta que se alcance un espesor critico de la pelicula. Una vez ocurre este
fendmeno se pueden presentar tres posibles situaciones: repulsion de las gotas,

floculacion o coalescencia.??

En definitiva, la interfase se ve expuesta a una variacion considerable de sus
propiedades en comparacion con las fases involucradas, especialmente bajo la
presencia de un surfactante. Algunas de estas propiedades son la densidad y la

concentracion de sustancias en solucion.

En la Figura 5 se ilustra lo anterior por medio de la variacién del perfil de
concentracion de un compuesto, ([C]). En el primer caso (i) los compuestos activos,
es decir los surfactantes, son solubles en ambas fases, por lo que se presenta una
transicion entre la fase a y b, si se tiene en cuenta que disminuye la cantidad que
migra a la interfase. En el segundo caso (ii) la presencia de un surfactante se hace
evidente por el valor maximo que alcanza. Finalmente, en el tercer caso (iii) no hay

presencia de compuestos activos.

23 SJOBLOM. Op cit. Pag. 45.
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Figura 5. Variacion en la concentracion de un surfactante en la interfase.

[c]

Interfase

[c]

Interfase

Fase

[c]

Fase ! \ !
a ! :

Interfase

Fase

Fuente: modificado de SJOBLOM Johann, et al. Encyclopedic Handbook of
Emulsion Technology. Marcel Dekker, Statoil A/S. 2001. Pag. 3.

1.2.1.1 Adsorcién: es un fendmeno quimico espontdneo que ocurre cuando los
surfactantes se ubican en la interfase satisfaciendo su afinidad anfifilica por las
fases agua y aceite. Cuando esto ocurre se genera una cantidad libre de energia
dado que la interfase se satura de las particulas de surfactante. En otras palabras,

el exceso de surfactante se traduce en energia libre.

De acuerdo con la teoria hidrodindmica de Reynolds y Levich?4, el agente
emulsificante o0 agente surfactante se hace presente en la interfaz agua-petroleo en
forma de una fina capa, la cual reduce la tension interfacial (ver seccion 1.2.2)
manteniendo dispersas las gotas en la fase continua. El equilibrio en este proceso
se alcanza cuando la interfase se va saturando hasta formar una monocapa o
lamina de surfactante alrededor de la gota en un arreglo geométrico. La forma de
este arreglo dependera de las fuerzas de atraccion y repulsion entre las moléculas
de surfactantes, de tal forma que se vaya reduciendo cada vez mas el espacio entre

las moléculas absorbidas y de igual forma, se vaya eliminando la discontinuidad en

24 |bid., P4g. 1.
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la polaridad entre el agua y el aceite. En la Figura 6 se muestra este fenomeno,
donde se evidencia la presencia de moléculas alrededor de la interfase.

Figura 6. Gota de aceite dispersa en una fase continua de agua.

Fuente: SCHRAMM Laurier. “Emulsions: Fundamentals and applications in Petroleum
Industry”. En: American Chemical Society, Petroleum Recovery Institute, 1992. Pag. 2

1.2.2 Tension Interfacial y Superficial: en la interfase, las fuerzas de atraccion y
repulsion son diferentes al resto de interacciones presentes entre las moléculas de
la fase continua y la fase dispersa. Dadas las evidencias anteriores, las gotas
propenden por adquirir una forma esférica y asi reducir el desbalanceo en la energia

interfacial libre.2°

En sintesis, las fuerzas de atraccién no son iguales a las de repulsion, por ende, la
tendencia de la interfase es a contraerse. A partir de esto, se introduce el concepto
de tensioén interfacial (y), que se define como la fuerza de contraccién por unidad de
longitud paralela a la interfase en un sistema no gaseoso. Sus unidades en el
Sistema Internacional (SI) son mN/m. Paralelamente, la tension superficial es la

energia requerida para aumentar el area de la superficie de la gota.

Es asi como la adsorcién de los surfactantes en la interfase suministra una fuerza

de expansion que actua en contra de la tension interfacial normal. Teniendo en

25 SCHRAMM. Op cit. Pag. 19.
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cuenta lo anterior, puede haber emulsificacion cuando los valores de tension
interfacial son muy bajos. Matematicamente se explica porque los efectos de
expansion se sustraen a los efectos de tension, llegando a tener incluso magnitudes
elevadas. En tal sentido, cuando un agente emulsionante se ubica en la interfase
reduce la tension interfacial, promoviendo la emulsificacién y dispersion de las

gotas.?®

1.2.2.1 Energia Libre de Gibbs: Gibbs expres6 matematicamente la relacion
termodinamica existente en la reduccion de la tension interfacial como resultado de

la adsorcién de los surfactantes en la interfase.

A continuacion, se presenta la ecuacion de la Energia Libre de Gibbs, que consiste
basicamente en una relacion de moles de surfactante por unidad de &rea, aplicado

a un sistema binario (Agua y Aceite), e isotérmico. La féormula es:?’

FSurfactante =- (R_lT) (%) (4)

Donde T, actante €S la adsorcion de soluto en relacion con el solvente, es decir, el
exceso molar de surfactante por unidad de area (mol/cm?), y es la tension interfacial
(mN/m o dina/cm), R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura
absoluta y C es la concentracion de surfactante en el liquido.

1.2.2.2 Fuerzas electrostaticas: la pelicula que envuelve a la interfase esta
compuesta por iones que se ubican en capas. De aqui nace el concepto de la doble
capa eléctrica que consiste en la acomodacion de las cargas en la superficie

(primera capa) y un arreglo de co-iones en una zona cercana a la interfase (segunda

26 KOKAL. Op. cit. Pag. 2.

2T TADROS. Op. cit. Pag. 5.
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capa).?® Entre estas dos capas se encuentra la zona de transicion difusa, que
genera principalmente una caida de potencial. Las fuerzas generadas por estos
iones surgen especialmente por la adsorcién de un surfactante idnico en la interfase.

Matematicamente se representa por la siguiente expresion:

G = 2mRe, g, W, % In(1 + e~*M) (5)

Donde: &, es la permitividad relativa, ¢, es la permitividad del espacio libre entre
capas, k es la constante de Debye-Huckel y 1/k es la extensién de la doble capa.?®

Esta a su vez se calcula usando la siguiente expresion:

1 & kT (6)

5 722
k ZnOZi e?
Donde: k es ahora la constante de Boltzmann, n, es el nimero de iones en solucion
por unidad de volumen, T es la temperatura en unidades absolutas. Finalmente, Z

es el numero de valencia de los iones y, e es la carga electrénica en la doble capa.

1.2.3 Fuerzas Interfaciales: Cuando dos gotas se acercan lo suficiente, el liquido
gue se encuentra entre ellas se va drenando hasta que las fuerzas son lo
suficientemente altas para deformar la pelicula que las recubre. Lo anterior ocurre
gracias al efecto de la disipacién viscosa del liquido sobre el cual actian fuerzas
hidrodinamicas.3® Matematicamente las fuerzas interfaciales (F) se expresan

aplicando la ecuacion de Reynolds mostrada a continuacion:

_ 3muR?dD (7)
~ 2D dt

28 SCHRAMM. Op cit. Pag. 21.
29 TADROS. Op cit. Pag. 9.

30 SJOBLOM. Op. cit. P4g. 306.
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Donde: R es el radio de la esfera, | es la viscosidad del liquido en las gotas, D es
la distancia que las separa, y t es el tiempo durante el cual transcurre este

fendbmeno.

Cabe resaltar que en la ecuacion de Reynolds no se tienen en cuenta fuerzas
superficiales, y solo aplica cuando no existe deformacion de la pelicula interfacial,

ademas la distancia debe ser mayor a 100 nm para que sea valida.

Dentro de este marco se han estudiado multiples fuerzas superficiales, sin embargo,
las mas relevantes fueron propuestas por Van der Waals quien encontré que
consistian en tres tipos: dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y de dispersion.3t
Estas ultimas tienen en cuenta el efecto del movimiento de las cargas negativas
(electrones, e) que se encuentran girando alrededor de un nudcleo (cargado
positivamente). Por lo tanto, generan un campo electromagnético fluctuante que

trasciende la superficie del material, el cual puede ser un sélido o un liquido.

En el caso de dos gotas de dimension y composicién idéntica se considera la misma
magnitud de su fuerza de atraccidn. Asi pues, la formula para un sistema de dos

gotas de radio R y separacion D es la siguiente:

Al 2R? 2R? < D% + 4RD )l (8)
n

w=-= 1
6Dz +arRD " D2+ 4rD + RZ T "\DZT4RD + R?

Donde A es la Constante de Hamaker, que se expresa de la siguiente manera:

4 3kT (81 - 82)2 N 3hv < (n,% — ny?)? > (9)
4\ te)  16v2 \ (g2 + n,2)3

31 TADROS. Op cit. Pag. 7.
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En la formula anterior € es la constante dieléctrica estatica, n es el indice refractivo
en el espectro de luz visible, h es la constante de Planck, k es la constante de
Boltzmann, T es la temperatura absoluta, y v es la frecuencia principal de adsorcion
(que suele ser de 3x101°Hz). En la Figura 7 se muestra la variacién de la fuerza de

atraccion en funcion de la distancia entre las moléculas o gotas (D).

Figura 7. Atraccion de Gibbs vs. Distancia de separacion entre las particulas (D).
D

<4— Repulsion

Atracciéon de Gibbs

Fuente: TADROS tharwat. Emulsion Formation, Stability, and Rheology. Editorial
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Primera Edicion, 2009. Pag. 7

1.2.4 Ecuacion De Young-Laplace (YLE): diversos métodos para calcular las
tensiones interfaciales (y) se basan en esta ecuacién. Con la YLE se busca
determinar un valor de y apoyandose en el principio del diferencial de presién que
se genera a lo largo de una superficie curva. De esta manera, para el sistema de la

Figura 8 el diferencial se expresa de la siguiente forma:?

32 SCHRAMM. Op cit. Pag. 403.
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Figura 8. Sistema Agua — Petréleo.

Fuente: adaptado de SCHRAMM Laurier. Emulsions: Fundamentals and applications in
Petroleum Industry. En: American Chemical Society, 1992. Pag. 19

1 1 ) (10)

Donde R:1 y Rz son los radios de curvatura mayor y menor, respectivamente. En el

caso de una gota esférica (R; = R, = R), el diferencial viene dado por:

1 1 1 1y 2y (11)
AP= —_ — | = — —_) = —
V(R*JJ y@?+R) R
R % AP
y=—

1.2.5 Isotermas de Adsorcion: desde la perspectiva termodindmica se puede
definir la magnitud de la reduccion de la tensién interfacial cuando se conoce la
cantidad de surfactante. A partir de esta premisa surgen relaciones como las
isotermas de Langmuir que explican la adsorcion de surfactantes en interfases

soélido-liquido.®?

- K-C (12)
T 14K-C

33 MARFISI. Op cit. Pag. 9.
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Donde: 6 es la porcién superficial ocupada por el tensoactivo, C es la concentracion
de surfactante en la fase liquida, y K es la relacion existente entre las constantes de

velocidad de adsorcion y desorcion (proceso inverso a la adsorcion).

A partir de la siguiente formula generalizada, se pueden deducir otras isotermas
empleadas en el estudio de la adsorcion de surfactante en sistemas agua-petroleo.

e kT

B

C:< 0 > ~wo (13)
1-0

Donde: k es la constante de Boltzmann, w es la energia correspondiente a las
interacciones laterales de las moléculas de surfactantes en la monocapa, T es la

temperatura absoluta y la constante B viene dada por la siguiente expresion:

(14)

I
Q
3

De la anterior: ¢, es la energia neta de adsorcion de las moléculas teniendo en
cuenta las interacciones laterales y 2 corresponde al trabajo requerido para romper
esas interacciones laterales normales en una molécula que ya haya sido absorbida

en la superficie de la gota.

En resumen, se puede concluir que la isoterma de Langmuir es un caso particular
cuando w=0, es decir, cuando no hay interacciones laterales. Dado el caso que w
tenga un valor menor a 4kT (w<4kT) se habla de la isoterma de Temkis, en el cual
se consideran las interacciones laterales que se ven favorecidas por las moléculas
gue se encuentran recubriendo la superficie. En contraposicion, la isoterma de
Frumkin-Flower se presenta en valores mayores a 4kT (w>4Kt) con la particularidad
gue algunos valores son inestables, es decir, fisicamente imposibles. Por ejemplo,

para esta ecuacion habria tres valores de 6 para un solo valor de C.

En la Figura 9 se muestran las tres isotermas de adsorcion para diferentes

fracciones de superficie ocupada por un surfactante en funcion del cociente entre
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C/B.3* A representa la Isoterma de Langmuir, B a la Isoterma de Frumkin-Flower y
la C, la Isoterma de Temkis. La linea verde ejemplifica los valores de inestabilidad

de la Isoterma de Frumkin-Flower.

Figura 9. Isotermas de Adsorcion.

C
> 3

Fuente: MARFISI Shirley. Estabilidad de Emulsiones Relacionada con el Proceso de
Deshidrataciéon de Crudos. Tesis de grado para optar por el titulo de Doctor en Ciencias
Aplicadas en Ingenieria Quimica de la Universidad de Los Andes, Venezuela. 2005. Pag.
11.

1.2.6 Balance Hidrofilico — Lipofilico: un concepto fundamental en el estudio de
los surfactantes es el Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB, por sus siglas en inglés
Hydrophilic — Lipophilic Balance). El primero en introducirlo fue Griffin en 1949 con
el propésito de tener una guia para seleccionar el surfactante mas adecuado en una
formulacién. El HLB facilito su trabajo puesto que no se contaba hasta el momento
con una herramienta de seleccion especifica, sélo se usaba la tendencia de la Regla

de Bancroft. Esta regla enuncia que: “La manera mas simple de emulsionar aceite

34 |bid., P4g. 10.
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en agua es adicionar un coloide soluble en fase acuosa que sea fuertemente
adsorbido en la interfase, y la manera mas simple de emulsionar agua en aceite es
adicionar un coloide soluble en fase oleosa que sea fuertemente absorbido en la

interfase”.35:36

Como se mencionaba anteriormente, los surfactantes se clasifican con base a su
ionizacion en fase acuosa, en tal sentido el HLB es el valor correspondiente al efecto
combinado de la porcion hidrofilica, en una escala de 1 a 20. Los valores entre 1y
10 representan compuestos lipofilicos y el resto de los valores (HLB>10), a
compuestos hidrofilicos, considerando HLB=10 como un valor medio de solubilidad
lipofilica e hidrofilica. Por lo general, sustancias con un valor de HLB entre 9 y 12
son Optimos para la estabilizacion de emulsiones inversas. Valores entre 4 y 6 son

optimos, para emulsiones directas.®” En la Tabla 3 se presentan rangos de HLB.

Tabla 3. Rango de HLB y sus aplicaciones.

3-6 Emulsificante de emulsiones W/O
7-9 Agente mojante
8-18 Emulsificante de emulsiones O/W
13-15 Detergente
15-18 Solubilizante

Fuente: TADROS Tharwat. Emulsion Formation, Stability, and Rheology. Editorial Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Primera Edicion, 2009. Pag. 25

35 SJOBLOM Johann, CLAESSON Per, et al. Encyclopedic Handbook of Emulsion Technology. En: Surface
Forces and Emulsion Stability. Marcel Dekker, Statoil A/S. 2001. P&g. 35.

36 MARFISI. Op cit. Pag. 2.

%7 |bid., P4g. 9.
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La importancia del HLB radica en que la eficiencia de un surfactante depende
considerablemente de esta relacion, y no solo de la afinidad que presente por las
dos fases en una emulsion. En otras palabras, depende intimamente de la
naturaleza de la fase organica.® Cabe resaltar que en el caso de un agente
emulsificante es posible encontrar coexistiendo varios surfactantes, por lo cual el

HLB depende del valor individual de cada componente.

Algunos autores han buscado cuantificar el HLB de un compuesto, como es el caso
de Davies®® quien desarrollé una correlacién basandose en el “nimero de grupo
(g)” que representa el HLB de las unidades estructurales moleculares de dicha
sustancia. A continuacion, se presenta la formula generalizada. En la Tabla 4 se

exponen algunos valores de g.

HLB =7 + z gi (15)
i

Es decir,

HLB =7 + Z gi Grupos hidrofilicos —z gi Grupos lipofilicos (16)
i i

Donde:

» 0<0 corresponde a grupos lipofilicos.

» 0>0 corresponde a grupos hidrofilicos.

38 SJOBLOM. Op cit. P4g. 305.

39 DAVIES JT. Proceedings of the Second International Congress on Surface Activity. Butterworths, VVolumen 1.
1957, Pég. 440.
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Tabla 4. Valor g para algunos Grupos Quimicos.

Valor de

38.7 211 19.1 9.4 2.1 19 13 0.33 -0.475 -1.66

Fuente: DAVIES JT. Proceedings of the Second International Congress on Surface Activity.
Butterworths, Volumen 1. 1957, Pag. 440.

Para el caso especifico de surfactantes no-iénicos de tipo poli-6xido de etileno se
puede usar la siguiente relacion:*°
17)

HLB = 20 My
- M

Donde M es la masa molecular de la porcion hidrofilica y M es la masa molecular
total del surfactante. Adicionalmente, se relacion6 el nimero de grupo g con la tasa
de coalescencia de las gotas y su respectiva concentracion de equilibro en una
emulsion, por cual llegé a la siguiente relacion:

c¥ 18
HLB =7+ 0.361n (C—O) (18)

w
De lacual €/

co €s larelacion de concentracion en el equilibro de las fases.

A pesar de que es una herramienta que sigue vigente para caracterizar una
emulsién, presenta algunas desventajas, como no tener en cuenta interacciones
con el ambiente fisicoquimico del sistema agua-petréleo. Ademas, no es buen
indicativo cuando se considera la temperatura. Esta variable tiene gran incidencia

cuando el agente emulsificante es no-idnico: la tendencia de un surfactante no-

40 MARFISI. Op cit. P4g. 5.
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i6nico en el yacimiento (con un HLB bajo) deberia ser formar una emulsion W/O, sin
embargo, la tendencia es a formar emulsiones O/W cuando la temperatura es

suficientemente baja.*!

La relacion del HLB con otras variables es todavia objeto de estudio, como la
incidencia sobre la estabilidad de la emulsion. En la Figura 10 se muestra la
variacion de la estabilidad cuando se incrementa el nimero de surfactantes con
porcién hidrofilica (mayor HLB), ademas se pone en evidencia que los cambios en
la tension interfacial y en el tamafio de gota afectan directamente al Balance
Hidrofilico-Lipofilico.

Figura 10. Variacion de estabilidad, tensién interfacial y tamafio de gota vs. el
porcentaje de surfactante con alto HLB.

— EStabilidad de la emulsion
— T€NsiON Interfacial

Tamafio de gota

0 % de Surfactante con alto HLB 100
(Mayor nimero de grupos hidrofilicos)

Fuente: TADROS Tharwat. Emulsion Formation, Stability, and Rheology. Editorial Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Primera Edicion, 2009. Pag. 26.

41 BINKS. Op cit. Pag. 220.
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1.2.7 Teoria DLVO,*? (del apellido de sus desarrolladores Derjaguin-Landau-
Verwey-Overdeek). Con esta teoria los autores buscaban explicar el fenomeno de
coagulacion (o neutralizacion de cargas) en coloides, particularmente sustancias
lipofobicos. La conclusién a la cual llegaron es que la energia varia cuando dos
gotas se acercan. En virtud de los resultados, era evidenciable que la coagulacion
fuese mas rapida en medios con una carga electrolitica mayor, en comparacion con
ambientes pobres en electrolitos. El papel de los electrolitos es fundamental dado
gue propician la interaccion entre las cargas de las gotas. En consecuencia, la
estabilidad de un sistema coloidal puede ser estimado a partir de herramientas
como el Potencial Z de las sustancias o la Regla de Schulze-Hardy, que son

explicadas a continuacion.

1.2.7.1 Potencial Z o Potencial Electrocinético: expresa la tendencia, en
milivoltios (mV), que tiene un coloide de adoptar cargas negativas en su superficie
cuando estas se encuentran dispersas en un medio acuoso con caracteristicas
normales de pH y concentracion idnica de agua. Por consiguiente, una particula con
un Potencial Z de -30 mV es bastante estable, mientras que si este valor oscila entre
-5y 5 mV la estabilidad se ve considerablemente reducida. Se hace necesario
resaltar que el Potencial Z también se expresa como la caida de potencial a través

de la doble capa eléctrica.*®

1.2.7.2 Regla de Schulze-Hardy: se introduce el concepto de Concentracion Critica
de Coagulacién (CCC), a la cual ocurre la transicién de un sistema disperso a un
agregado, en un rango reducido de concentracién electrolitica en el medio. En
sintesis, esta regla permite determinar las posibles concentraciones que daran lugar
a agregados. La formula generalizada de la CCC viene dada a continuacion donde

42 SCHRAMM. Op cit. P4g. 33.

43 |bid., P4g. 405.
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se resalta su variacion inversamente proporcional a la sexta potencia del Potencial
Z_44
(19)

1
CCC « —
Z

1.2.8 Formulacion de un sistema agua-surfactante-petroleo: la formulacion de
un sistema requiere de la determinacion de dos tipos de variables que permiten
estudiar el comportamiento de cada una de ellas (conservando el resto constantes),
y asi conocer su incidencia final sobre el comportamiento global de la emulsion.

Estas variables son especificadas a continuacion.*®

1.2.8.1 Variables de Composicion. Comprenden las variables que se deben
establecer de los componentes de la emulsion. Generalmente son dadas en

fracciones. Por ejemplo, la fraccion volumétrica de las fases.

1.2.8.2 Variables de Formulacién. Comprenden la determinacion de la naturaleza
fisicoquimica de los componentes del sistema (Agua, Surfactante, Petréleo).

Algunas de las propiedades analizadas en la formulacién son:

» ACN (Numero de Alcano, por sus siglas en ingles Alkane Carbon Number).
» Salinidad de la Fase Acuosa (la cual debe ser reportada en % de NacCl).
> HLB.

» Temperatura.

1.2.8.3 Formulacion Winsor: es una herramienta que permite estudiar el
comportamiento de las fases empleando un diagrama ternario. Existen casos

especificos de formulacion Winsor: el primero de ellos (Winsor Tipo 1) tiene lugar

44 |bid., P4g. 34.

45 MARFISI. Op cit. Pag. 15.
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cuando el ambiente termodinamico se encuentra a bajas temperaturas, formando
microemulsiones inversas, de aceite en agua. En segundo lugar, cuando el sistema
se encuentra a altas temperaturas la tendencia es a formar microemulsiones de
agua en aceite (Winsor Tipo Il). Finalmente, el altimo caso (Winsor tipo 1ll) ocurre
en un intervalo de temperatura estable para el sistema. Los tres tipos son explicados
graficamente en la Figura 11.

Basicamente los diagramas de Winsor son diagramas ternarios en los cuales se
esquematizan los componentes de un sistema agua-petréleo-surfactante. En el
diagrama de Winsor Tipo I, la afinidad del tensoactivo es mayor por la fase acuosa.
En un tubo de ensayo el surfactante podra ser evidenciado preferencialmente en
esta fase. En contraste, en el Winsor Tipo Il la afinidad por el aceite predomina. En
el diagrama Winsor Tipo Illl se habla de distribuciones horizontales cuya
concentracion en la interfase corresponde a la CMC.45

Para representar matematicamente este fenomeno, Winsor propuso la relacion R
donde se busca analizar la interaccion molecular agua-surfactante (Acw) y aceite-

surfactante (Aco). De esta forma:

Aow (20)

R =
ACW

En relacion con las implicaciones se concluye que:

» Para R<1, corresponde un diagrama Tipo .
» Para R>1, corresponde un diagrama Tipo II.

» Para R=1, se presenta el caso Tipo lll.

46 |id., Pag. 17.
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Figura 11. Formulacion Winsor.

Surfactante Surfactante

Tipo Il

Tipo |

Una fase Una fase

Punto de Mezcla

Dos fases Dos fases Punto de Mezcla )
Agua Petréleo Agua Petroleo

Surfactante

Una fase

Tipo Il
Punto 1e Mezcla

W T
Tres fases

Fuente: MARFISI Shirley. Estabilidad de Emulsiones Relacionada con el Proceso de
Deshidratacion de Crudos. Tesis de grado para optar por el titulo de Doctor en Ciencias
Aplicadas en Ingenieria Quimica de la Universidad de Los Andes, Venezuela. 2005. Pag.
18.

Agua Petrdleo

Si bien es cierto lo anterior, existen sistemas que se caracterizan por su alta
inestabilidad termodinAmica y en consecuencia este modelo no representa
correctamente las interacciones en la fase continua. Para estos casos surge el
concepto de Punto de Inversion de Fases (PIF, ver seccién 1.2.9), que permite
describirlos de una manera mas eficiente a través del conocimiento de las

proporciones gue gobiernan el comportamiento de la emulsion.

1.2.8.4 EACN. Cuando la composicion principal de un crudo no es el de n-alcanos
(ACN) se habla de Numero de Carbonos de n-Alcanos Equivalentes (EACN). Este
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parametro busca expresar la misma afinidad de un surfactante hacia el crudo ‘no n-

alcano’ empleando como referencia un crudo teérico de composicion de n-alcanos.

1.2.9 Punto de Inversion de Fases (PIF): este fendbmeno de inversion de fases
consiste en el cambio de la fase continua por la fase dispersa y viceversa, gracias
al efecto de la temperatura. Al tener lugar por variaciones en la temperatura, se dice
gue es de tipo transicional, puesto que al variarla se afecta gradualmente el HLB de

la emulsion.*’

El PIF es uno de los parametros empleados para caracterizar una emulsion,
teniendo en cuenta que refleja la afinidad hacia el surfactante a una determinada
temperatura, evidenciable en las variaciones de la tension interfacial. En la Figura
12 se muestra la variacién de la tension interfacial en funcién de la temperatura para
el caso de una emulsion estabilizada por un surfactante polietoxilado*. Si se tiene
inicialmente una emulsion directa (W/O) formada a altas temperaturas, al enfriarla

gradualmente, se obtendra una emulsion inversa (O/W).

En este grafico es posible evidenciar que la tension interfacial toma su valor minimo
en el Punto de Inversion de Fases. En otras palabras, el PIF es especial en el
estudio de la estabilidad de las emulsiones dado que se pueden alcanzar valores
de tension interfacial bajos lo cual facilita la coalescencia de las gotas.*®

47 BINKS. Op cit. Pag. 10.

48 E| termino polietoxilado hace referencia a la presencia de un grupo funcional de Oxido de Etileno en el
surfactante.

49 LEAL CALDERON Fernando, SCHMITT Véronique, BIBETTE Jerome. Emulsion Science: Basic Principles.
Editorial Springer, Segunda Edicién, 2007. Pag. 13.
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Figura 12. Punto de Inversién de Fases.
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€ Oo/w W/O
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PIF
Temperatura

Fuente: LEAL CALDERON Fernando, SCHMITT Véronique, BIBETTE Jerome. Emulsion
Science: Basic Principles. Editorial Springer, Segunda Edicién, 2007. Pag. 13.

1.2.10 Estabilidad y Ruptura de las Emulsiones: la estabilidad es el parametro
gue representa la dificultad para romper una emulsién y asi obtener agua y aceite
por separado. Las emulsiones son cinéticamente estables, a pesar de ser
consideradas termodindmicamente inestables. Gracias a esto se clasifican en
funcion del tiempo requerido para que las fases se separen por efectos

gravitacionales:*°

» Emulsién fuerte o apretada: se considera ‘apretada’ cuando el tiempo
requerido es de dias y hasta de meses. En estos casos es necesario el uso
de quimicos que ayuden a romper la emulsion (o desemulsificantes, ver
capitulo 5).

» Emulsiébn medianamente apretada: el tiempo de separacién es cercano a las
decenas de minutos.

» Emulsién débil: el tiempo de separacién es de unos pocos minutos.

50 KOKAL. Op cit. Pag. 2.
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El grado de agitacidon influye en el nivel de estabilidad de las emulsiones en
superficie. Cabe resaltar que la reduccién de la turbulencia (de las caidas de
presibn) no determina Unicamente este parametro. La cantidad de agente

emulsificante se ve involucrado intrinsecamente.
De esta manera, la estabilidad dependera de factores como:>:

La diferencia de densidad entre el agua y el aceite.

El tamafio de gota de la fase dispersa.

La viscosidad de las fases, especialmente la fase continua.
La tension interfacial.

Concentracion del agente emulsificante.

La salinidad del agua.

Tiempo de asentamiento o edad de la emulsion.

YV V. V V V V V V

Grado de agitacion.

El rompimiento de una emulsion se realiza mediante la coalescencia de las gotas

(union de dos o mas gotas de tamafio reducido para formar una de mayor tamafio).

Al promover la coalescencia, el efecto de la fuerza de gravedad sobre la masa de
las gotas es suficiente para aprovechar la diferencia de densidad que permita la
separacion de las fases. Matematicamente es expresada por la Ley de Stokes. Para

un sistema vertical unidimensional viene dada por:

. 21%(p — pc)g (21)
9 N

51 ARNOLD Ken, STEWART Maurice. Surface Production Operations: Design of Oil Handling Systems and
Facilities. Editorial GPP, 3era Edicidn. 2008. Pag. 384.

51



Donde: v es la velocidad de asentamiento, r es el radio de gota, p es la densidad de
esta, pc es la densidad de la fase continua, g es la aceleracion de la gravedad y nc

es la viscosidad de la fase continua.

Para poder ocurrir, la coalescencia requiere de procesos previos, en orden son: la
floculacion (acercamiento de las gotas) y la coagulacion (anulacion de cargas o
interacciones entre gotas) para llegar finalmente a formar una gota de mayor
tamano. Asi, los seis mecanismos generales involucrados en el rompimiento de una
emulsion son los siguientes: floculacion y coagulacion, cremacion/sedimentacion,
desproporcionamiento y finalmente la coalescencia.>? En la Figura 13 se explica

cada una en detalle.

Por ejemplo, al tener una emulsién O/W se pueden dar los procesos mencionados,
no obstante, si tiene lugar el desproporcionamiento de las gotas, la tendencia sera
a que ocurra un proceso de cremaciéon posterior dado que la densidad del agua es

naturalmente mayor a la del aceite.

1.2.10.1 Floculacion: las fuerzas de repulsion de Van der Waals mantienen las
gotas dispersas y alejadas entre si, por ende, cuando estas fuerzas se reducen, las
gotas se van acercando generando un agregado, pero sin que varie su tamafio y

sin que ocurra una ruptura de la lamina que recubre la interfase®s.

1.2.10.2 Coagulacion: a pesar de no ser un proceso de rompimiento de
emulsiones, consiste basicamente en la neutralizacion de cargas que circulan en la

superficie de la gota.

52 Emulsion Stability and Testing [Anénimo]. En: TECHNICAL BRIEF-Particles Sciences, Vol. 2. 2011. Pag. 1.

53 BINKS. Op cit. Pag. 17.
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Figura 13. Procesos de Rompimiento de Emulsiones.
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Fuente: TADROS Tharwat. Emulsion Formation, Stability, and Rheology. Editorial Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Primera Edicién, 2009. Pag. 2

1.2.10.3 Maduracién de Oswald o desproporcionamiento: consiste en un
proceso de union de gotas de diferentes tamafios, es decir, gotas de tamafio
reducido con otras de tamafio superior. A medida que la solubilidad disminuye, las
primeras se irdn uniendo a las segundas, y de esta forma, iran formando gotas mas
grandes. La maduracion de Oswald es un proceso isotérmico de dilatacién que
deriva de la diferencia en la solubilidad del aceite ubicado entre las gotas de agua.>*
Este proceso se puede modelar usando la siguiente ecuacién, que representa la

solubilidad de una gota de forma esférica, conocida como la ecuacion de Kelvin:

54 |bid., Pag. 33.

53



2YVm 22

c(r) = c(0)eTRT (22)

Donde: ¢(r) es la solubilidad hacia el aceite contenido entre las gotas, r es el radio,
c(o0) es la solubilidad del sistema referencia (de interfase plana), y es la tension
interfacial de las gotas, Vm es el volumen molar del aceite y finalmente RT es el

producto entre la constante de gases ideales y la temperatura absoluta.

1.2.10.4 Cremacion y Sedimentacion: son consecuencia del efecto de fuerzas
gravitacionales sobre la fase dispersa, por lo cual se rige bajo los principios de la
Ley de Stokes.>® El factor que determina si las gotas se desplazan hacia la parte
superior o inferior es la diferencia de densidad, por lo tanto, la cremacién tendra
lugar cuando la densidad de la fase dispersa es menor que la densidad de la fase
continua. Por otra parte, cuando la densidad de la fase dispersa es mayor que la

densidad de la fase continua ocurre la sedimentacion.

En resumen, la cremacion es el movimiento de gotas de aceite (en el caso de
emulsiones inversas) hacia la superficie gracias al efecto de fuerzas gravitacionales.
Esto ocasiona que se forme una capa en el tope de la muestra. Se hace necesario

resaltar que no varia el tamafio promedio de las gotas.

1.2.10.5 Coalescencia: se trata de un proceso irreversible donde se provoca la
unién de dos gotas, dando lugar a una gota de mayor tamafio. La coalescencia
ocurre gracias al efecto de neutralizacién de cargas con el que se rompen las capas

gue recubren la gota.

55 BINKS. Op cit. Pag. 13.
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2. FORMACION DE EMULSIONES EN LA CADENA PRODUCTIVA DE LOS
HIDROCARBUROS

En el presente capitulo se presenta un estudio sobre la formacion de emulsiones

durante la produccion de hidrocarburos livianos y pesados.
2.1 GENERALIDADES

Para hablar de emulsiones de crudo liviano y pesado, primero es necesario resaltar

algunas generalidades como su panorama actual, clasificacion y propiedades.

2.1.1 Panorama Actual de los Hidrocarburos: el aumento del consumo energético
en las ultimas décadas y la reduccion del petréleo convencional ha llevado a la
explotacion de otras fuentes de hidrocarburos que no se consideraban
anteriormente por su dificultad de extraccion, y de transporte. De acuerdo con el
Reporte Anual de Energia de BP, el consumo energético mundial fue de 13511.2
millones de toneladas de petréleo equivalente en el 2017 (MTOE, por sus siglas en
ingles), de los cuales 4621.9 MTOE provenian del petrdleo y 3156.0 MTOE del gas
natural. En la Tabla 5 se especifican los valores de consumo para cada una de las

fuentes energéticas durante el afio 2017.

Tabla 5. Fuentes Energéticas Mundiales - 2017.

Petroleo 4621.9 34.2
Carbon 3731.5 27.6

Gas Natural 3156.0 23.4
Energia Hidrica 918.6 6.8
Energia Nuclear 596.4 4.4
Energias Renovables 486.8 3.6
Total 13511.2 100

Fuente: BP Statistical Review of World Energy. Edicion #67, junio 2018.
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Por un lado, aproximadamente un tercio de la energia que consumid el mundo
durante el 2017 provenia de los hidrocarburos liquidos. Por otra parte, su
disponibilidad cada vez se reduce como consecuencia de la falta de
descubrimientos de crudo y de la adicion de reservas. En la Figura 14 se presenta
el historial de descubrimientos desde 1900 y, asimismo, se muestra el prondstico
hasta el afio 2030. El déficit es evidente si se tiene en cuenta que la produccion
mundial de petréleo en promedio fue de 92’649.000 barriles por dia (BOPD), y el
consumo fue de 98’186.000 BOPD durante el 2017.

Figura 14. Historial de Descubrimientos y Pronostico hasta el 2030.
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Fuente: SANTOS R., LOH W. BANNWART A., TREVISAN O. An Overview of Heavy OIl
Properties and Its Recovery and Transportation Methods. Disponible en: Brazilian Journal
of Chemical Engineering, vol. 31, numero 03. Septiembre de 2014. Pag. 571-590.

El mercado de los hidrocarburos livianos sigue marcando la pauta. De acuerdo con
este mismo informe, los mayores productores mundiales de petréleo son: Estados
Unidos, cuya produccion promedio en el 2017 fue de 13°057.000 BOPD, seguido
por Arabia Saudita, con 11’951.000 BOPD Yy finalmente, la Federacion Rusa con
11’257.000 BOPD. La produccion de Colombia para este mismo periodo fue de
851.000 BPOD.
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Cabe destacar que el comercio de estos hidrocarburos se rige por las propiedades
de los crudos de referencia que establecen los pardmetros para su venta. En la

Tabla 6 se especifican los parametros relevantes de cada uno.

Tabla 6. Parametros de Crudos de Referencia.

Contenido Valor maximo Fecha

Gre'lb\\/gldad maximo de durante 2018 Valor
Azufre (%) (US$/bbl) Maximo
West Texas Intermediate .
(Estados Unidos) 40.8 0.34 74.15 Junio 29
Arab Light (Arabia Saudita) 33.0 1.77 78.35 Mayo 24
Urals Oil (Federacién Rusa) 31.8 1.35 77.19 Mayo 22
Brent (Mar del Norte) 375 0.40 79.84 Mayo 23

Aplicado en Colombia

Fuente: Parametros de algunos crudos relevantes de referencia. Disponible en:
www.mckinseyenergyinsights.com/resources/refinery-reference-desk/arab-light-crude/ [En
linea].

Por otra parte, el panorama de los crudos pesados y extrapesados es alentador.
British Petroleum®® resalta que, de los 1696.6 miles de millones de barriles
(MMMBDbI) de reservas probadas mundiales de petréleo, el 22.8% corresponde a
crudo no convencional extrapesado, particularmente de las Arenas Bituminosas de
Canada y de la Falda Petrolifera del Orinoco en Venezuela, los cuales almacenan
163.4 MMMBDI (9.6%) y 224.0 MMMBDbI (13.2%), respectivamente. Cabe resaltar
gue los crudos pesados y extrapesados poseen diversos problemas asociados dado
gue requieren métodos no convencionales de produccion. Adicionalmente acarrean

retos en su transporte teniendo en cuenta su resistencia natural al flujo por su

56 BP. Statistical Review of World Energy 2018. Edicién #67, junio de 2018.
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elevada viscosidad. Lo anterior, aunado al panorama actual de precios, dificulta su
prospectiva.

En el caso de Canada, espera producir aproximadamente 4 millones de barriles de
petroleo equivalente por dia proveniente de fuentes no convencionales para el afio
2020.%" Sus yacimientos se encuentran a bajas profundidades y se caracterizan
porque el crudo alcanza valores de viscosidad cercanos a 10’°000.000 cP, como las
Arenas Bituminosas de Athabasca, sin embargo, este pais ha logrado el prondstico

gracias a técnicas de mineria aplicada a la industria del petréleo.

2.1.2 Clasificacion: el crudo se clasifica en funcién de su gravedad APl (American
Petroleum Institute) y de su contenido de Azufre. En la Tabla 7 se detalla la
clasificacion de acuerdo con el API. Segun el contenido de Azufre, un crudo puede
ser agrio o dulce: si su contenido es mayor a 0.5% se considera agrio, si es menor,

se considera dulce.

Tabla 7. Clasificacion del Petréleo en funcion de su gravedad API.

Tipo de Petréleo Gravedad API (°)

Liviano 31<API
Mediano 22<API<30.9
Pesado 10<API<21.9

Extrapesado API<9.9

Fuente: adaptado de SANTOS R., LOHW. BANNWART A., TREVISAN O. An Overview of
Heavy Oil Properties and Its Recovery and Transportation Methods. En: Brazilian Journal
of Chemical Engineering, vol. 31, nimero 03. Sep. 2014. Pag. 575.

57 SANTOS R., LOH W. BANNWART A., TREVISAN O. An Overview of Heavy Oil Properties and lts Recovery
and Transportation Methods. En: Brazilian Journal of Chemical Engineering, vol. 31, nimero 03. Sep. de 2014.
Pags. 571-590.
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Los crudos livianos se caracterizan por su gravedad API alta y valores bajos de
viscosidad. En contraste, los crudos pesados, extrapesados y el bitumen se
caracterizan por su gravedad API baja y una viscosidad elevada. En la Figura 15 se

relacionan estas dos propiedades en la clasificacion de los crudos pesados.

Figura 15. Clasificacion de Crudos Pesados, Extrapesado y Bitumen.

°API
—— 20
Crudo Pesado
110
Crudo Extrapesado Bitumen
<10000 cP Viscosidad >10000 cP

Fuente: CUBIDES L., PENA P. Sensibilidad de las Variables Operacionales en el
Transporte de Crudo Pesado. Trabajo de Grado para optar por el titulo de Ingenieras de
Petréleos. Universidad Industrial de Santander, 2009. Pag. 20.

Los crudos livianos y pesados poseen diferentes comportamientos quimicos y
fisicos. De acuerdo con Santos et al. (2014)%8 las caracteristicas de los crudos
pesados se atribuyen a la biodegradacién del crudo liviano y mediano gracias al
efecto de microorganismos durante extensos tiempos geologicos, bajo regimenes
de temperatura cercanos a los 80°C. En consecuencia, se generd un hidrocarburo
rico en compuestos aromaticos, resinas y asfaltenos. De igual forma, se promovi6
la oxidacion del aceite liviano, la reduccién de la Relacion Gas-Aceite (GOR) y se
incremento la densidad, la viscosidad y la acidez. Se ha identificado que estos
procesos tuvieron lugar esencialmente en yacimientos someros, ubicados en las
margenes de cuencas formadas por arenas no-consolidadas, en contraste, los

yacimientos de crudo liviano se formaron en yacimientos principalmente profundos.

58 SANTOS. Op cit. Pag. 575.
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Porcentaje Molar (%)

2.1.3 Propiedades: las propiedades de los crudos livianos se atribuyen a su
composicién quimica. Los compuestos organicos de los crudos livianos suelen
poseer un numero de Carbonos entre 6 y 16, y de los crudos medianos, entre 11y
20. En la Figura 16 se muestra la distribucion molar para cada niumero de Carbonos

en funcién del tipo de hidrocarburo.

Figura 16. Numero de Carbonos segun el Hidrocarburo.

Gas Natural Crudo Liviano Crudo Pesado Shales

Crudo
Mediano

Gas
Condensado

Arenas
Bituminosas

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Ndmero de Carbonos

Fuente: MANSOORI Ali. A Unified Perspective on the Phase Behavior of Petroleum Fluids.
International Journal Oil, Gas and Coal Technology, Vol. 2, 2009.

Adicionalmente, los crudos pesados y extrapesados se caracterizan por una baja
relacion de Hidrégeno y Carbono (H/C) y por altos contenidos de Asfaltenos,
Resinas, Metales Pesados, Azufre, Oxigeno y Nitrdgeno.>® Las especies quimicas
gue contienen atomos de Azufre generan problemas en los procesos de refinacion.
En el caso de crudo pesado es comun encontrar compuestos como: tioles (-SH),
sulfuros (S?), tiofenos (CsH4S) y sus derivados. También es comin encontrar
algunos compuestos Nitrogenados formados por Piridina (CsHsN), en medios
basicos. En medios no basicos, se pueden formar a partir de Pirrol (CsHsN), Indol

(ver Figura 17), Carbazol (C12HgN) y Porfirina.

59 SPEIGHT J. The Chemistry and Technology of Petroleum. En: Marcel Dekker, Inc. 1991.
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Figura 17. Estructura del Indol.
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H

Fuente: Estructura del Indol, disponible en: www.u-helmich.de/che/lexikon/l/
indol.html [en linea].

Por otra parte, los compuestos metalicos (como Vanadio y Niquel) se encuentran
en forma de sales disueltas en el agua emulsionada con el aceite, lo cual ocasiona
contaminacion catalitica y problemas de corrosion. Los compuestos oxigenados son
principalmente de naturaleza carboxilica y fendlica, aunque se pueden encontrar

grupos de Cetonas, Eteres y Anhidridos.

Dada la complejidad de identificar todos estos compuestos quimicos, los crudos se
pueden caracterizar segun la polaridad y la solubilidad de sus fracciones. Es asi
como surgen métodos como el Analisis SARA que permite identificar las
propiedades del hidrocarburo a partir de la Cromatografia de sus cuatro principales
fracciones (Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos) empleando determinados

solventes y adsorbentes.

En esencia, el andlisis SARA consiste en la dilucion del crudo en un n-alcano, como
pentano o heptano. La fraccién insoluble resultante corresponde a los asfaltenos.
La fraccion soluble se separa por cromatografia de columna liquida en las tres
fracciones restantes: Saturados, Aromaticos y Resinas. En la Figura 18 se ilustra el

proceso de un analisis SARA.
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Figura 18. Analisis SARA
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Fuente: MANAR El-Sayed Abdel-Raouf. Factors Affecting the Stability of Crude Oil
Emulsions. Egyptian Petroleum Research Institute. En: InTech. 2012. Pag. 193.

Asimismo, en la Tabla 8 se presentan los valores caracteristicos de un Andlisis
SARA para crudos pesados de tres paises, con el propdsito de ejemplificar este

procedimiento.

Tabla 8. SARA caracteristico de crudos de Alaska, Canada y Venezuela.

iAlaska, USA Canada Venezuela

Saturados (%p/p) 23 18 19

Aromaticos (%p/p) 22 27 32

Resinas (%p/p) 35 27 29

Asfaltenos (%p/p) 18 15 18
Densidad (g/ml) 0.997 0.991 1.013
API 10.4 11.3 8.05

Fuente: SANTOS R., LOH W. BANNWART A., TREVISAN O. An Overview of Heavy Oil
Properties and Its Recovery and Transportation Methods. En: Brazilian Journal of Chemical
Engineering, vol. 31, numero 03. Sep. 2014. P4g. 577.
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2.2 EMULSIONES EN LA CADENA DE PRODUCCION DE HIDROCARBUROS

En la Tabla 9 se detallan algunas clases de emulsiones presentes en la cadena de
produccién de hidrocarburos y su tipo de sistema, el cual puede ser O/W (Aceite en
agua) o W/O (Agua en Aceite), explicado en detalle en el capitulo 1. Como se puede
detallar, las emulsiones estan presentes en multiples etapas a lo largo de la cadena

de produccién.

Tabla 9. Algunas emulsiones presentes en la cadena de produccion.

Emulsiones en cabeza de pozo W/O
Emulsiones Fueloil W/O

Emulsiones formadas en derrames de hidrocarburos W/O
Emulsiones en ductos para transporte de crudo pesado o
Emulsiones asfalticas Oo/w

Emulsiones In-Situ en Procesos de Recobro Mejorado oW

Fuente: adaptado de SCHRAMM Laurier. “Emulsions Fundamentals and
Applications in the Petroleum Industry”. American Chemical Society, 1992. Pag.11.
2.2.1 Formacion de Emulsiones: debido al grado de turbulencia, es comun
encontrar emulsiones en el medio poroso, en el pozo, en cabeza de pozo, en las
lineas de flujo hacia las facilidades de tratamiento de crudo, en ductos de transporte
e igualmente en tanques de almacenamiento.®® En la Figura 19 se esquematizan

los puntos reconocidos por su grado de turbulencia.

60 KOKAL Sunil, AL-DOKHI Mohammad. Case Studies of Emulsion Behavior at Reservoir Conditions. En:
Society of Petroleum Engineers, Saudi Aramco. 2007. Pag. 312.
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Figura 19. Esquema de los puntos de agitacion durante la produccion.

A - Cafioneo y la Cara del Pozo.

B - Gas Lift, si es el caso.

C - Arbol de Navidad.

D - Bombeo en Superficie.

E - Mdltiple de Produccién o Manifold.
F - Puntos de Muestreo.

Fuente: OPAWALE Adekunle. Qilfield Emulsion Control: A Major Issue During Heavy Crude
Oil Production. En: Society of Petroleum Engineers, SPE 128352. 2009.

Adicionalmente, en la Figura 20 se presenta la cadena de produccion de
hidrocarburos, haciendo especial énfasis en las zonas de formacién de emulsiones.
Cabe resaltar que las emulsiones no se forman dentro del reservorio antes de la
apertura de un pozo, es por esta razon que su formacién es funcién de cambios de

presion, temperatura y presencia de solidos finos.5?

61 KOKAL. Op cit. Pag. 315.
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Figura 20. Representacion de la Cadena de Produccion de Hidrocarburos.
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Fuente: KOKAL Sunil, AL-DOKHI Mohammad. Case Studies of Emulsion Behavior at Reservoir Conditions. En: Society of
Petroleum Engineers. Saudi Aramco. 2007. P4ag. 312.
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2.2.2 Formacién de emulsiones en yacimiento: para estudiar el fenomeno de
formacion de emulsiones en yacimiento, Kokal y Al-Dokhi (2007)%? estudiaron el
comportamiento de emulsiones de crudo liviano bajo condiciones de alta presion y
temperatura (HP/HT) en un ensamblaje mostrado en la Figura 21. Su equipo
principal fue una celda PVT disefiada para soportar presiones de hasta 10000 psiy
temperaturas de hasta 360 °F.

Figura 21. Ensamblaje de Kokal y Al-Dokhi (2007).

Celda PVT

Fuente del

Haz de Fibra 6ptica
Luz

Fibra 6ptica Detector

Fuente: KOKAL Sunil, AL-DOKHI Mohammad. Case Studies of Emulsion Behavior at
Reservoir Conditions. En: Society of Petroleum Engineers. Saudi Aramco. 2007. P4g. 312.

La celda se encuentra equipada con transmision de luz por fibra Optica para
contrastar las observaciones con datos volumétricos de la muestra. Ademas, se
encontraba a condiciones de yacimiento. En la Tabla 10 se presentan las

condiciones del reservorio junto con las propiedades del crudo.

Para lograr el objetivo del estudio, los autores se basaron en dos escenarios: en el
primero se buscaba demostrar que se producian emulsiones apretadas desde el
yacimiento en un par de pozos de un Campo A de Arabia Saudita. Cabe resaltar
gue la solucién viable para este caso fue la adicion de un desemulsificante con una

concentracion de 200 partes por millon (ppm).

En el segundo caso se pretendia estudiar la estabilidad de emulsiones apretadas
en cabeza de pozo para un Campo B. Para tal fin, estudiaron una muestra de crudo

62 |bid., P4g. 315.
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bajo diferentes esfuerzos cortantes, que eran representativos de aquellos a los
cuales podria exponerse la muestra desde el yacimiento hasta la superficie. Al
comparar los resultados de ambos escenarios concluyeron que al mantener las
muestras presurizadas se lograba menor estabilidad en comparacion con las
emulsiones apretadas que eran obtenidas en superficie. De las evidencias
anteriores los autores resaltan que mantener presurizadas adecuadamente las
corrientes de crudo en superficie permite reducir la exposicion al aire, mantener el

gas disuelto, y reducir la presencia de solidos finos.

Tabla 10. Propiedades del Crudo Analizado por Kokal y Al-Dokhi (2007).

Propiedades del crudo analizado

Propiedad Casol Caso?2
API 33 25
Asfaltenos (%p/p) 3 7-10
Viscosidad (cP) 5-10 12-20
Corte de Agua (%) 30 10

GOR (SCF/Bbl) 550 400
Temperatura (°F) 210 170
Presién 3000 -

Fuente: KOKAL Sunil, AL-DOKHI Mohammad. Case Studies of Emulsion Behavior at
Reservoir Conditions. En: Society of Petroleum Engineers. Saudi Aramco. 2007. P4g. 312.

Otros autores también se han dedicado al estudio de la formacion de emulsiones
en yacimiento, como Lei et al. (2008), que comentan que la formacion de
emulsiones in-situ se debe a la baja tension interfacial y a la turbulencia que generan
los diferenciales de presion sobre las fases agua y aceite en su camino a la cara del

pozo.%3 Aunque en superficie las emulsiones puedan acarrear problemas

63 | El Zhengdong, YUAN Shiyi, SONG Jie, et al. A Mathematical Mode for Emulsion Mobilization and Its Effect
on EOR during ASP Flooding. Research Institute of Petroleum Exploration and Development. En: Society of
Petroleum Engineers. 2008. SPE 113145.

67



operacionales, por la dificultad en su rompimiento, la emulsificacién en el yacimiento
puede ser beneficiosa dado que ayuda a remover agua del medio poroso, facilitando

el transito del aceite.

Durante la implementacion de métodos de Recobro Mejorado (RM), como la
inyeccion de quimicos y la Combustion In-Situ (CIS), es comln encontrar formacion

de emulsiones en yacimiento.

Por un lado, la inyeccion de quimicos como Alcali-Surfactante se ve favorecida por
las emulsiones, entre otros aspectos, por su mejoramiento en el control de movilidad
y por taponar las zonas mas permeables, permitiendo la produccién de crudo de
zonas de menor permeabilidad. Para tal efecto, la formacion de emulsiones en el
yacimiento solo tiene lugar cuando se lleva a cabo una inyeccién que perturbe los

fluidos in-situ, como la Formulacion ASP (Ver Seccion 3.4.11).

Kumar et al. (2012)% estudiaron la formacién de emulsiones in-situ de crudo
pesado. Su analisis se basé en pruebas de desplazamiento de sand packs
representativos de la Pendiente Norte de Alaska (Alaska North Slope) para un crudo
de 10.000 cP. Emplearon Carbonato de Sodio como alcali y Poliacrilamida

Parcialmente Hidrolizada (HPAM) como polimero.

Los autores concluyeron que se pueden formar emulsiones inversas de baja
viscosidad durante la implementacion de la técnica con salinidades de hasta 20000
ppm en crudo acidos por medio de la inyeccion de un surfactante, preferencialmente
hidrofilico disuelto en el agua de inyeccion, cuya proporcion debe ser alta (WOR,
Water Oil Ratio). En el caso de la experimentacion, este valor fue de 9:1, es decir,

9 barriles de agua inyectados por cada barril de aceite que se espera producir.

64 KUMAR R., DAO E., MOHANTY K K. Heavy-Oil Recovery by In-Situ Emulsion Formation. University of Texas
at Austin, en: Society of Petroleum Engineering. 2012. Pag. 326.
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Ademas, para formar estas emulsiones, el requerimiento de surfactante era

reducido, dado que la concentracion no superaba 0.1%p/p.

Cabe resaltar que el comportamiento del crudo variaba considerablemente con el
WOR. Cuando la relacion se incrementaba a 7:3, manteniendo la salinidad en 20000
ppm, ocurria una inversion de fases, formandose una emulsion directa cuya
viscosidad era incluso mas alta que la del crudo por separado. Aunque la salinidad
no determina la recuperacion de aceite si influye en el desempefo del surfactante y

las sustancias alcalinas.

Por otra parte, la Combustion In-Situ es un proceso de inyeccion de aire bajo
determinadas condiciones de presion y temperatura, con el fin de propiciar una serie
de reacciones quimicas en el crudo in-situ. Estas reacciones se catalogan en dos
grandes grupos: Reacciones de Oxidacion a Baja Temperatura, LTO (hasta 662 °F)
y Reacciones de Oxidacién a Alta Temperatura, HTO (a partir de 662 °F). Las
primeras se caracterizan por ser reacciones de combustién incompleta, en contraste

con las segundas, que son combustiones completas.

La formacién de emulsiones es producto de estas reacciones que tienen lugar en el
subsuelo. Salazar (2016) estudié la formaciéon de emulsiones en el yacimiento en
procesos de CIS bajo condiciones de exceso de oxigeno. El autor menciona que en
su caso de estudio si se forman emulsiones estables debido a la presencia de
Acidos Carboxilicos, Aldehidos, Cetonas, Alcoholes y Perdxidos que son

surfactantes naturales.%°

65 SALAZAR Helmut. Evaluacion de la Formacién de Emulsiones en Procesos de Combustion In Situ Bajo
Condiciones de Exceso de Oxigeno. Universidad Nacional de Colombia. Trabajo de Grado para optar por el
Titulo de Magister en Ingenieria de Petroleos. 2016. Pag. 21.
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Temperatura

—

En la Figura 22 se muestra el perfil de reacciones quimicas de la Combustién In-
Situ, haciendo especial énfasis en las zonas donde es comun encontrar emulsiones.

Cabe resaltar que:

A representa la zona quemada por la combustién.
B representa la zona de vaporizacidn de los productos de la combustion.
C representa la zona de condensacion.

D representa el Banco de Aceite.

YV V. V V V

E, representa el yacimiento que no ha sido alterado por las reacciones

quimicas.

Figura 22. Representacion del perfil de temperatura de la Combustién In Situ.

600 a 1200 °F

Pozo Inyector

Fuente: SALAZAR Helmut. Evaluacién de la Formacién de Emulsiones en Procesos de
Combustion In Situ Bajo Condiciones de Exceso de Oxigeno. Universidad Nacional de
Colombia. Trabajo de Grado para optar por el Titulo de Magister en Ingenieria de Petréleos.
2016. Pag. 21.

2.2.3 Formaciéon de emulsiones en el pozo: un alto grado de turbulencia durante
la produccion puede disminuir la cantidad de barriles que se extraen, por lo cual se
consideraria una desventaja. No obstante, su implementacién es necesaria en
ocasiones, especialmente por los inhibidores de corrosion. La corrosion es uno de

los principales problemas que se presentan en la tuberia y equipos de produccién
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debido al efecto de gases acidos y la salmuera.®® Para su control, el principal
método de tratamiento es la inyeccién de inhibidores al pozo en forma de
emulsiones. En este caso los surfactantes se encuentran inmersos en emulsiones
cuya formulacion es especial para que se degrade progresivamente durante un
periodo prolongado de tiempo y asi pueda liberar lentamente el agente inhibidor de

corrosion.

2.2.4 Formacion de emulsiones en superficie: la formacion de emulsiones en
cabeza de pozo, y a lo largo de las lineas de flujo, se constituye como un problema
operacional dado que puede aumentar los tiempos de retencidén requeridos para
separar las fases, o acarrear mayores costos en su tratamiento, bien sea quimico,

eléctrico o electrostatico, entre otros.

Uno de los dispositivos donde se forman las emulsiones mas estables en superficie
es en el choque. Janssen et al. (2001) estudio la formacion de emulsiones en este
dispositivo.6” Debido a los altos volumenes de agua que se pueden llegar a producir
en un campo maduro, al momento de llegar a la cabeza de pozo, la reduccién en el
diametro y los cambios de direccion pueden establecer un régimen turbulento de

flujo, ocasionando la formacién de emulsiones apretadas, principalmente directas.

Los autores estudiaron el flujo a través del orificio de un choque de diametro
conocido para una mezcla de aceite y salmuera. El analisis incluyo el estudio de
variables como el corte de agua, las tasas de produccion y los diametros del

dispositivo. Las conclusiones del estudio demostraron que para formar emulsiones

66 SANGHVI Gautam, GARCIA David, CIVAN Faruk, SHAW Thomas, CAMPBELL Samuel, BARTRIP Keith.
Large Scale Laboratory Investigation of Corrosion Inhibitor Containing Emulsion Placement in Wells. The
University of Oklahoma, Baker Petrolite Corporation, Society of Petroleum Engineers. En: Society of Petroleum
Engineers. 2003. SPE 80905. Pag. 1.

67 JANSSEN P. H., NOIK C., DALMAZZONE C. Emulsion Formation in a Model Choke-Valve. En: Society of
Petroleum Engineers. 2001. SPE 71473. P&g. 1.
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homogéneas en un choque soélo basta con la disipacién de una cantidad reducida
de energia por unidad de masa. Asimismo, descubrieron que las fuerzas viscosas y

la inercia del fluido determinaban en gran medida el tamafno de gota.

2.2.5 Formacion de emulsiones para transporte: la formacion de emulsiones
O/W se ha destacado como un método eficiente para el transporte de crudo pesado
principalmente, dado que permite reducir la viscosidad del fluido a valores entre 50
y 200 cP, lo cual permite reducir adicionalmente las pérdidas de presion. Un ejemplo
de esta implementacién es la Orimulsion, desarrollada por PDVSA (Petréleos de
Venezuela SA), cuyo proceso consiste en la emulsificacion del crudo en el agua,
estabilizado por una mezcla de surfactantes compuesta por aminas y alcoholes
etoxilados.®® De igual forma, BP Canada y Alberta Energy Company desarrollaron
Transoil® que es una tecnologia que emplea la emulsificacion del aceite para el
transporte de crudo extrapesado.

Un caso aplicado exitoso fue realizado por Zhang et al. (1991)%°, quienes reportaron
qgue la perdida de presion se redujo un 80% en sus estudios realizados para un

crudo de 13 °API bajo fracciones de agua emulsionada que oscilaba entre 0.6 y 0.8.

2.2.6 Problemas asociados a las emulsiones: los problemas asociados a las
emulsiones vienen dados por la presencia de agua en el tratamiento de crudo, cuyo
propdésito principal es remover el agua emulsionada para dar cumplimiento a los
requerimientos de venta y evitar inconvenientes en los equipos de tratamiento
aguas-abajo del esquema de separacién por la presencia de este fluido. Los iones
disueltos en el agua y las especies quimicas presentes pueden ocasionar corrosion

en bombas, lineas de flujo, facilidades de produccion, y columnas de destilacién; el

68 SANTOS. Op cit. P4g. 571.

69 ZHANG J., CHEN D., YAN D., SHEN C., Pipelining of heavy crude oil as oil-in-water emulsions. En: Society of
Petroleum Engineers. 1991. SPE 21733.
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envenenamiento de catalizadores en refineria; incremento del costo de bombeo,

entre otros.”®

2.2.7 Comparacion entre las emulsiones formadas por crudos Livianos y
Pesados: si se analiza detenidamente la Ley de Stokes (Formula 217), la
coalescencia se vera afectada esencialmente por la viscosidad de la fase continua,
y los crudos pesados se caracterizan por tener mayor viscosidad que los crudos
livianos. En la Figura 23 se esquematiza el enunciado anterior, teniendo en cuenta

variaciones de la temperatura.

Figura 23. Variacion de la Viscosidad Cinemética en funcion de la Temperatura.
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Fuente: adaptado de ARNOLD Ken, STEWART Maurice. Surface Production Operations:

Design of Oil Handling Systems and Facilities. Editorial GPP, Tercera Edicién. 2008. Pag.
405.

70 ZOLFAGHARI Reza, FAKHRU'L-RAZI Ahmadun, ABDULLAH Lugman, ELNASHAIE Said, PENDASHTEH
Alireza. Demulsification technigques of water-in-oil and oil-in water emulsions in petroleum industry. En: Separation
and Purification Technology. Edicién 170. Elsevier. 2016. Pég. 377.
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Si se tiene en cuenta que la Ley de Stokes representa la velocidad con la cual las
gotas de fase dispersa se van a desplazar, entonces se infiere que esta relacionada
con la tasa de coalescencia de las gotas. Por ejemplo, si se compara el crudo del
Pozo COL-74 del Campo Colorado’® y el crudo del Campo Rubiales’® se puede
concluir que las emulsiones més apretadas seran las de este ultimo. En la Tabla 11
y en la Tabla 12 se tabulan las propiedades para cada crudo en Unidades del

Sistema Ingles y del Sistema internacional, respectivamente.

Tabla 11. Propiedades del ejemplo en unidades del Sistema Inglés.

Campo

73
il 40.6 50.9 4 4.8
Campo 12.5 61.3 73174 745.9
Rubiales

Tabla 12. Propiedades del ejemplo en unidades del Sistema Internacional.

Campo

e 0.82 0.04 0.048
Campo 0.98 7.31 7.459
Rubiales

71 GONZALEZ SALGADO Jorge Luis. Efecto del Contenido Relativo de los Asfaltenos Sobre la Estabilidad de
las Emulsiones W-O en el Crudo del Campo Colorado. Universidad Industrial de Santander. Requisito para optar
por el Titulo de Ingeniero de Petrdleos. Bucaramanga. 2014. P4g. 70.

72 GOMEZ GUALDRON Max Bradley. Andlisis y Cuantificacion de las Incertidumbres Geolégicas de Ingenieria
en un Sector del Campo Rubiales. Universidad Industrial de Santander. Requisito para optar por el Titulo de
Ingeniero de Petrdleos. Bucaramanga. 2009. P&g. 8.

73 Medidos a una tasa de Corte de 200 s y una de Temperatura 90 °F.

74 Medidos a la Presién de Burbuja del Yacimiento, que es de 80 psia, a la Temperatura de este que es 145 °F.
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Con el fin de ejemplificar bajo un mismo escenario, se asumen las propiedades de

la fase dispersa mostradas a continuacion:

> p=632 lb/ft3 =1.013 9/_ 5 (Salmuera)
» r=100um = 0.01cm
. 2r%(p = pc) g (21)
9 1

Entonces, la velocidad de desplazamiento para el Crudo de Campo Colorado seria:

2(0.01 cm)? (1.013 &/, — 08208/ 5)(980 ™/ ,)  (23)
9(0.04 5/¢m.s)

Vcolorado =

Veolorado = 0.105 Cm/s

Ahora, para el caso del Crudo del Campo Rubiales:

2(0.01 cm)? (1.013 8/, — 09808/ ) (980 ™/ ) (24)
9(7.31 8/cm.s)

VRubiales =

VRubiates = 0.000098 /g

Si comparamos los resultados de (23) y (24), es evidente que la velocidad de
desplazamiento de las gotas en el segundo caso es lenta, lo cual retrasa la
coalescencia de estas y por lo tanto su rompimiento es complejo, bajo las

condiciones mencionadas.
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3. FACTORES ESTABILIZADORES DE EMULSIONES

El objetivo del presente tema es realizar una busqueda en bases de datos
indexadas sobre los factores que estabilizan las emulsiones. Los resultados se

muestran a continuacion, al igual que sus consideraciones.
3.1 METODOLOGIA PARA LA BUSQUEDA DE INFORMACION

En la basqueda de informacion en recursos electronicos se siguieron los parametros
presentados por Chen Yang, Peng Liang y Paris Avgeriou en su articulo académico
titulado “A systematic mapping study on the combination of software architecture
and agile development” del Journal of Systems and Software en su Edicion 111 del
afio 2016 disponible en la base de datos Elsevier. Los autores mencionados
presentan una metodologia para la busqueda de informacién evidenciada en la
Figura 24, la cual puede ser empleada como un paso a paso para la seleccion de

articulos académicos.

Figura 24. Metodologia para la investigacién segun Yang, et al. (2016).

Primera Fase

Segunda Fase

Tercera Fase

Tercera Seleccion por * Extraccion de

Texto Completo Informacion
Cuarta Fase

Sintesis de Informacion
Quinta Fase

Fuente: YANG Chen, LIANG Peng, AVGERIOU Paris. A systematic mapping study on the
combination of software architecture and agile development. Journal of Systems and
Software, Elsevier. Edicion 111. 2016.
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En primer lugar, se realiza una busqueda de ensayo, seguido de la seleccion por
titulo de los articulos, y de aquellos que hayan avanzado este filtro, se seleccionan
los mas acordes conforme a su abstract o resumen. Finalmente, se realiza la lectura
del texto completo y se seleccionan los articulos mas adecuados para proseguir con

la extraccion de informacién y sintesis.
3.2 INFORMACION DISPONIBLE EN BASES DE DATOS INDEXADAS

Durante la busqueda se revisaron diferentes bases de datos electrénicas, entre ellas
“One Petro” de la Sociedad de Ingenieros de Petroleos (SPE), “Energy & Fuels”,
entre otras revistas cientificas. En la Figura 25 se muestra el namero de
publicaciones por afo al introducir la palabra “Emulsion” en el buscador “One Petro”,
como forma de indicar la disponibilidad de informacion en esta fuente para el

pardmetro de busqueda ingresado.

Cabe resaltar que para el afio 2018, solo se consideran las publicaciones realizadas
hasta el mes de marzo. De igual forma, al reducir el espectro de busqueda, con las
palabras “Emulsion Stability”, el numero de publicaciones se reduce
significativamente evidenciable. En la Figura 26 se presenta el grafico de

publicaciones para este parametro.

En el primer caso se detalla que, en la ultima década, la disponibilidad de
informacion ha aumentado significativamente, para un total de 9033 publicaciones
indexadas, cuya tendencia alcanz6 un maximo relativo en el 2015, con 477
publicaciones por afio.

En el segundo criterio de basqueda, la disponibilidad de informaciéon ha aumentado
igualmente de manera considerable para un total de 4036 publicaciones indexadas.
Cabe mencionar que las tablas de datos graficadas en la Figura 25 y en la Figura

26, son presentadas en el Anexo Ay B, respectivamente.
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Figura 25. Numero de Publicaciones SPE bajo el pardmetro de Busqueda
“Emulsion”.
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Fuente: Sociedad de Ingenieros de Petréleos — Onepetro.org

Figura 26. Numero de Publicaciones SPE bajo el parametro de Busqueda
“Emulsion Stability”.
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3.3 REVISION BIBLIOGRAFICA - ESTADO DEL ARTE

Como resultado del numeral 3.1 se encontré que diversos autores han estudiado la

estabilidad de las emulsiones desde multiples perspectivas. En la Tabla 13 se

presenta la revision bibliografica como resultado de la investigacion.

Tabla 13. Estado del Arte sobre la estabilidad de emulsiones.

1994 — Colloids
and Surfaces —
Elsevier

1999 - SPE
56641

2000 — Journal
of Colloid and
Interface
Science

2002 - SPE
77497

2004 — Revista
“Fuel” de
Elsevier.

2004 — Energy &
Fuels 18

Water-in-crude oil
emulsions from the
Norwegian continental
shelf 11. Ageing of crude
oils and its influence on
the emulsion stability

Quantification of Various
Factors Affecting Emulsion
Stability: Watercut,
Temperature, Shear,
Asphaltene Content,
Demulsifier Dosage and
Mixing Different Crudes

Water-in-Hydrocarbon
Emulsions Stabilized by
Asphaltenes at Low
Concentrations

Crude Oil Emulsions: A
State-Of-The-Art Review

The influence of NaOH on
the Stability of paraffinic
crude oil emulsion

Investigation of
Subfractions of Athabasca
Asphaltenes and Their
Role in Emulsion Stability

Rgnningsen Hans,
Sjoblom Johan,
Mingyuan Li.

Kokal Sunil, Al-Juraid
Jamal

Yarranton Harvey,
Hussein Hisham,
Masliyah Jacob.

Kokal Sunil

Li Mingyuan, Lin
Meiqgin, Wu Zhaoliang,
Christy Alfred

Yang Xiaoli, Hamza
Hassan, Czarnecki
Jan.
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Por medio de la experiencia de

laboratorio demuestran la influencia

de la exposicion al oxigeno y a la
luz sobre la estabilidad de las
emulsiones tomadas en muestras
de campo.

Los autores estudian

experimentalmente la influencia del

Contenido de Asfaltenos, entre
otros, sobre la estabilidad de la
emulsion para un crudo de Arabia
Saudita.

Los autores exponen
experimentalmente la influencia de
los asfaltenos en la estabilidad de

una emulsién directa.

El autor presenta una revision

general de informacion relacionada

con la estabilidad de emulsiones.

Los autores presentan la viabilidad
técnica de emplear Hidroxido de
Sodio como Alcali en la inyeccion

ASP de los campos Daging y
Shengli en China.

Analizaron la estabilidad de
emulsiones de crudo bituminoso al
obtener experimentalmente las
fracciones de diferentes tipos de
asfaltenos.



2005 - “Colloids
and Surfaces”,
Elsevier.

2005 - “Colloids
and Surfaces”,
Elsevier.

2005 — Energy &
Fuels 19

2005 - Energy &
Fuels 19

2006 — Energy &
Fuels 21

2007 — Instituto
Frances del
Petroleo —

Energy & Fuels

2008 — Energy &
Fuels 22

2008 - SPE
113145

Particle-stabilized
emulsions: Effect of heavy
crude oil components pre-
absorbed onto stabilizing

solids

The effect of alkali on
crude oil/water interfacial
properties and the stability

of crude oil emulsions

Influence of pH on Stability
and Dynamic Properties of
Asphaltenes and Other
Amphiphilic Molecules at
the Qil-Water Interface
On the Stabilization
Mechanism of Water-in-Oil
Emulsions in Petroleum
Systems

Effect of Salinity,
Temperature, Water
Content, and pH on the
Microwave Demulsification
of Crude Oil Emulsions.

Influence of pH and Water
Content on the Type and
Stability of Acidic Crude

Oil Emulsions

Evaluation of Water
Content and Average
Droplet Size in Water-in-
Crude Oil Emulsions by
Means of Near-Infrared
Spectroscopy

A Mathematical Model for
Emulsion Mobilization and
its Effect on EOR During
ASP Flooding

Hannisdal Andreas,
Ese Marit-Helen,
Hemmingsen Pal,

Sjéblom Johan.

Guo Jixiang, Liu Qing,
Li Mingyuan, Wu
Zhaoliang, Christy
Alfred

Poteau Sandrine,
Argillier Jean-Francois,
Langevin Dominique,
Pincet Frédéric, Perez
Eric.

Czarnecki Jan, Moran
Kevin

Fortuny Montserrat,
Oliviera Cesar,
Melo Rosana,
Nele Marcio, Coutinho
Raquel, Santos
Alexandre
Arla David, Sinquin
Anne, Palermo
Thierrry, Hurtevent
Christian, Graciaa
Alain, Dicharry
Christophe
Araujo Augusto,
Santos Leila, Fortuny
Montserrat, Melo
Rosana, Coutinho
Raquel, Santos
Alexandre

Lei Zhengdong, Yuan
Shiyi, Song Jie, Yuan
Jiangru, Wu Yu-Shu
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El articulo se centra en estudiar la
incidencia de nanoparticulas de
silice en la estabilidad de
emulsiones al igual que el efecto
combinado de estas particulas con
asfaltenos y resinas.

Estudian el efecto del Carbonato de
Calcio, empleado como Alcali en
inyeccion ASP, en la estabilidad de
emulsiones directas de los campos
Daging y Shengli en China.

Estudian la influencia del pH en
emulsiones inversas empleadas
para facilitar el transporte de crudo
ViSCO0so0.

Proponen un modelo para explicar
el mecanismo de estabilizaciéon de
emulsiones directas en arenas
bituminosas de Athabasca.

Explican la desemulsificacién por
microondas Y la incidencia de
parametros como el pH y la
salinidad.

Investigan sobre las propiedades de
emulsificacion de los crudos acidos,
con alta presencia de CO2,y
principalmente el rol de los acidos
nafténicos en la estabilidad de las
emulsiones.

Empleando espectro infrarrojo, los
autores indagan experimentalmente
en la influencia del tamafio
promedio de gota en la sintesis de
emulsiones directas.

Empleando de simulacidon numérica
los autores presentan un modelo
gue describe la movilizacion de las
emulsiones en medios porosos
objeto de inyeccion ASP.



2008 — SPE
115941

2008 - SPE
93008

2009 — Energy &
Fuels 23

2009 — Energy &
Fuels 23

2010 - SPE
105534

2011 - Energy &
Fuels 25

2012 - Energy &
Fuels 26

2012 - SPE
Journal

2014 - SPE
24780

Effect of Salinity and pH
on Pickering Emulsion
Stability

The Key to Predicting
Emulsion Stability: Solid
Content

Heavy Oil-Water Interfacial
Properties and Emulsion
Stability: Influence of
Dilution

Inorganic Solid Content
Governs Water-in-Crude
Oil Emulsion Stability
Predictions

ASP Flooding of Viscous
Qils

Effect of Salinity on Water-
in-Crude Oil Emulsion:
Evaluation through Drop-
Size Distribution Proxy

Water-in-Crude Oil
Emulsion Stabilization:
Review and Unanswered
Questions

Heavy-Oil Recovery by In-
Situ Emulsion Formation

An Investigation on
Factors Influencing In-Situ
Emulsion Stability

Wang X. Alvarado V.

Poindexter Michael,
Chual Shaokun,
Marble Robert, Marsh
Samuel

Alvarez Gabriela
Poteau Sandrine,
Argillier Jean-Francois,
Langevin Dominique,
Salager Jean-Louis

Poindexter Michael,
Marsh Samuel

Kumar Rahul, Mohanty
Kishore.

Moradi M., Alvarado
V., Huzurbazar S.

Kilpatrick Peter

Kumar Rahul, Dao E.,
Mohanty Kishore.

W Razak, Wan Nurul
Adyani et al.

81

Demuestran que la Caolinita y el
Silice promueven la estabilidad de
emulsiones directas, junto con la
salinidad, especialmente, de sales
de Calcio.

En el articulo académico se
menciona que el contenido de
sdlidos finos es el principal
indicador de la estabilidad de
emulsiones y no tanto el contenido
de asfaltenos.

Estudian la viabilidad de emplear la
dilucién de crudos pesados para su
transporte, basandose en la
influencia que tenga sobre las
emulsiones resultantes.

Por medio de pruebas de botella,
los autores concluyen que la
determinacion del contenido de
sélidos permite predecir el grado de
estabilidad.

Estudian el comportamiento de fase
de las emulsiones en una inyeccion
ASP.

Los autores presentan el efecto de

la salinidad en emulsiones directas

por medio de una aproximacion a

través de la distribucién del tamafio
de gota.

El autor realiza una revision
bibliografica en la cual explica el rol
de los asfaltenos en la
estabilizacion y a la vez explica la
incidencia de acidos carboxilicos.

Explican el rol de la formacién de
emulsiones en la inyeccion de una
solucién alcali-surfactante en una
prueba de desplazamiento lineal en
arena.

Los autores presentan un estudio
aplicado al campo Beta sobre los
factores que ocasionan la
produccion de emulsiones
apretadas en superficie.



3.4 FACTORES QUE AFECTAN LA ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES

En la literatura es comun encontrar que la naturaleza del agente emulsificante
determina el comportamiento, caracterizacion, y estabilidad de las emulsiones. De
este modo, se han identificado determinados agentes y factores presentes a lo largo

de la cadena productiva de los hidrocarburos que estabilizan los sistemas dispersos.

Por un lado, comprenden las fracciones pesadas del crudo, como: Asfaltenos,
Resinas y Ceras (aun es objeto de discusion, pero su principal diferencia es el
elevado punto de ebullicibn en comparacion al de los asfaltenos). Por otro lado, se
ha identificado que la presencia de sélidos incide en la estabilidad de la emulsién.
Finalmente, se destaca la influencia de las condiciones termodinamicas y
fisicoquimicas, como: la temperatura, el pH y el tamafio de las gotas de la fase

dispersa.’®

La estabilidad no es solo una propiedad cualitativa de las emulsiones, también
puede ser cuantificable a partir de experimentos realizados en el laboratorio. Existen
métodos analiticos y numéricos para describir el grado de estabilidad de una
emulsién. Por ejemplo, cuando se emplean desemulsificantes para romper las
emulsiones (ver seccion 5), la estabilidad se basa principalmente en la cantidad
utilizada para tal fin, para este caso uno de los indicadores mas sencillos es el indice
de Estabilidad de Emulsiéon (IEE).”®

5 (Agua separada por determinado desemulsificante ) (25)
a cierta concentracion y tiempo conocido, %

IEE =
Y Numero de Experimentos Realizados

75 KOKAL Sunil. Crude Oil Emulsions: A State-Of-The-Art Review. Saudi Aramco, en: Society of Petroleum
Engineers. 2002. SPE 77497. P&g. 3

76 KOKAL Sunil, AL-JURAID Jamal. Quantification of Various Factors Affecting Emulsion Stability: Watercut,
Temperature, Shear, Asphaltene Content, Demulsifier Dosage and Mixing Different Crudes. En: Society of
Petroleum Engineers. 1999. SPE 56641. P4g. 2.
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3.4.1 Asfaltenos: los asfaltenos son reconocidos por ser un factor estabilizador de
emulsiones principalmente directas. Como se evidencia en la Figura 20, estas
emulsiones se presentan fundamentalmente en superficie, aunque pueden

formarse en el yacimiento, en funcion del diferencial de presion con la cara del pozo.

Los asfaltenos hacen parte de la fraccion pesada, y polar, del crudo de mayor punto
de ebullicion. Son compuestos policiclicos de alto peso molecular que contienen
Nitrégeno (N), Oxigeno (O) y Azufre (S) en su estructura, ciertamente adicionales
al Carbono (C) y el Hidrégeno (H). Se caracterizan por sus masas moleculares
elevadas, oscilando entre 1.000 y 10.000 g/mol, y por formar micelas en solventes
polares como el Tolueno y el Metil-Naftaleno’’-"8. Cabe resaltar que los asfaltenos
se suelen encontrar coloidalmente suspendidos por las resinas y, en general, por

los compuestos aroméaticos presentes en la fase continua de una emulsion directa.

Se diferencian de las resinas por ser insolubles en hidrocarburos alifaticos no
ciclicos del tipo n-alcano, fundamentalmente Pentano, Hexano y Heptano. Pero
como se mencionaba anteriormente, si son solubles en hidrocarburos aromaticos,

como el tolueno.

En cuanto a la estabilizacion de las emulsiones directas, presentan la particularidad
de tener propiedades tensoactivas, es decir, de adsorberse en la interfase, y a su
vez de ser solubles en la fase continua.” Los asfaltenos se acumulan en la interfase

agua-petroleo cuando se encuentran en estado coloidal, en otras palabras, cuando

7 MANSOORI Ali. A Unified Perspective on the Phase Behavior of Petroleum Fluids. International Journal Oil,
Gas and Coal Technology, Vol. 2, 2009. Pag. 148.

8 Tanto el tolueno como el metil-naftaleno son compuestos ciclicos aromaticos. El primero, también conocido
como metil-benceno, se caracteriza por poseer un grupo Metilo (CHz) unido a un grupo Fenilo, de ahi que su
formula quimica sea C7Hs. El segundo se caracteriza por ser un hidrocarburo policiclico de formula Ci1Hio.

79 YARRANTON Harvey, HUSSEIN Hisham, MASLIYAH Jacob. Water-in-Hydrocarbon Emulsions Stabilized by
Asphaltenes at Low Concentrations. En: Journal of Colloid and Interface Science. University of Calgary. 2000.
Pag. 52.
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se encuentran en ausencia de floculacion de las particulas. Es por esta razon que
forman una pelicula rigida de gran viscosidad interfacial, lo cual retarda el drenaje
del liquido y dificulta la coalescencia de las gotas. Este fendmeno se debe al
obstaculo que representa la repulsion estérica de los compuestos de mayor peso
moleculary a las interacciones laterales entre las moléculas absorbidas y la solucion
de fase aceite.? Cabe resaltar que si los asfaltenos se encuentran cerca de su

punto de precipitacion, tendran una adsorcion mas fuerte en la interfase.

Adicionalmente, los asfaltenos estabilizan las emulsiones en funcion de las
condiciones del solvente y su grado de asociacion. Si se tiene en cuenta que la
propiedad tensoactiva de los asfaltenos es inversamente proporcional a su
solubilidad, una de las dos propiedades va a tener control sobre la otra segun la
naturaleza del solvente. Por ejemplo, en un solvente aromatico con alta proporcion
de tolueno, la presencia de asfaltenos solubles ser4 mayor en comparacién con los
asfaltenos surfactantes. Las afirmaciones anteriores sugieren que solo una fraccién

de asfaltenos estabiliza realmente a una emulsion.8!

Los estudios llevados a cabo por Yarranton et al. (2000) en las arenas bituminosas
de Athabasca consistieron en estudiar la estabilidad de las emulsiones a una baja
concentracion de asfaltenos. Al cumplir esta condicién, el éarea interfacial
estabilizada dependia de la cantidad de asfaltenos presentes en la interfase, y no

tanto de las condiciones de la mezcla.8?

Los autores lograron estudiar el efecto Unicamente de los asfaltenos en una

emulsién directa. Cabe sefialar que estos se dividen en fraccion soluble y fraccién

80 KOKAL. Op. cit. Pag. 3.
81 YARRANTON. Op. cit. Pag. 52.

82 |bid., Pag. 53.
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insoluble, por lo cual ambas fueron evidenciadas al disolverse en Tolueno y
precipitarse con Hexano. Asimismo, aislaron el efecto de otras sustancias usando
una mezcla de hidrocarburos conformada por asfaltenos, e igualmente, tolueno y
hexano como fase continua, cuya eleccidén correspondio a la facilidad que permiten

de estudiar en detalle el amplio espectro de solubilidad de los asfaltenos.

Dentro de este marco, Yarranton et al. (2000) refiere dos variables importantes en
la materia: @, que representa la fraccion entre el volumen de hexano y el volumen
de fase orgéanica, y @1, que representa el volumen de tolueno también en relacion
con el volumen de fase orgénica. La fraccion entre estos parametros (®w/®r) define
el grado de solubilidad y, asimismo, de precipitacion de los asfaltenos presentes en

una mezcla de hidrocarburos.

Asimismo, esta relacion permite cuantificar la proporciéon de asfaltenos que
estabiliza las emulsiones bajo diferentes condiciones del solvente, y no en funcién
de su cantidad. Los resultados obtenidos sugieren que a menor relacion ®n/®+
(mejores solventes), aumenta la fraccion de asfaltenos soluble y disminuye la de
asfaltenos surfactantes. Mientras tanto, para establecer la cantidad de asfaltenos
adsorbidos en la interfase, los autores emplearon el ‘diametro medio de Sauter’ que
no es mas que una cantidad que provee informacion sobre la fraccion de asfaltenos

gue estabiliza la emulsion.

Por otra parte, Kokal et al. (1999)% estudi6é el efecto de los asfaltenos en las
emulsiones producidas en el Campo Berri (36 - 38 °API) en Arabia Saudita. Las
condiciones del andlisis fueron de 120 °F de temperatura, y 25 ppm de
desemulsificante Tipo-P. En la Figura 27 se muestran los resultados de sus

experimentos, basados en el indice de Estabilidad de Emulsiéon. Como se evidencia,

83 KOKAL. Op cit. Pag. 8.
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a mayor contenido de asfaltenos, menor es la cantidad de agua separada, esto
representa un mayor grado de estabilidad de las emulsiones.

Figura 27. Indice de Estabilidad de Emulsion vs. Contenido de Asfaltenos.

IEE vs. Contenido de Asfaltenos

” ’—N—H‘—\'\‘\.

0.5 1 15 2 2.5
Asfaltenos, %p/p en el aceite

Fuente: KOKAL Sunil, AL-JURAID Jamal. Quantification of Various Factors Affecting
Emulsion Stability: Watercut, Temperature, Shear, Asphaltene Content, Demulsifier Dosage
and Mixing Different Crudes. En: Society of Petroleum Engineers. 1999. SPE 56641.

En tal sentido, Civan et al. (2004)8* mencionan que la estabilidad de una emulsién
incrementa si aumenta la concentracion de asfaltenos. Los autores comentan que
las emulsiones formadas con tolueno son ligeramente méas estables que aquellas
formadas con nitrobenceno (cuya formula quimica es CeHsNOy). Para llegar a estas
conclusiones, presentan las investigaciones de Da Silva et al. (2001) aplicado al
modelo de estabilidad propuesto que fue realizado para emulsiones directas y

emulsiones formadas con inhibidores de corrosion.® El andlisis llevado a cabo por

84 CIVAN Faruk, ALARCON Ludy, CAMPBELL Samuel. Laboratory Confirmation of new emulsion stability
model. En: Journal of Petroleum Science & Engineering, vol. 43, Elsevier. 2004. Pags. 25-30

85 DA SILVA A.C., HARAGUCHI L., NOTRISPE F.R., LOH W., MOHAMED, R.S. Interfacial and colloidal
behavior of Asphaltenes obtained from Brazilian crude oils. Journal of Petroleum Science and Engineering, Vol.
32.2001.
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Da Silva et al. (2001) se centro en estudiar fracciones de asfaltenos insolubles en
Pentano y Heptano, obtenidas a partir de muestras de crudo de campos Costa
Afuera (Off shore) de Brasil. Para formar las emulsiones emplearon dos solventes:
Tolueno y Nitrobenceno. Los volimenes de mezcla eran relativamente pequefios,
de 5 ml de agua y 5 ml de solvente. Asimismo, la velocidad de mezcla fue de 2500

rpm (revoluciones por minuto) durante 10 minutos a 25 °C de temperatura®®.

Yang et al. (2004)%" analizaron subfracciones de asfaltenos por separado.
Determinaron que la habilidad para estabilizar las emulsiones directas depende
principalmente de la solubilidad, y no tanto de la composicion, la polaridad o la

aromaticidad.

Para tal propdsito fue necesario fraccionar los asfaltenos, precipitandolos con
hexano en funcion de diferentes proporciones de solvente y bitumen (Hexane-
Bitumen ratio, o H/B), cuyos valores fueron de 1.25, 2, 4, 10, 20 y 40. Encontraron
que las primeras fracciones en precipitarse poseian mayor polaridad y aromaticidad

en comparacion con las ultimas en precipitar.

Cabe destacar que el bitumen fue extraido de Athabasca, Canada, por medio de un
proceso de flotacion, cuyo producto era un crudo espumoso compuesto por 60%p/p
de bitumen, 30%p/p de agua y 10%p/p de solidos.

Para analizar la solubilidad de las subfracciones de asfaltenos emplearon mezclas
de Tolueno y Hexano (T/H) en diferentes proporciones (70/30, 50/50, 30/70). Los

86 En: CIVAN Faruk, ALARCON Ludy, CAMPBELL Samuel. Laboratory Confirmation of new emulsion stability
model. En: Journal of Petroleum Science & Engineering, vol. 43, Elsevier. 2004. Pag. 30.

87 YANG Xiaoli, HAMZA Hassan, CZARNECKI Jan. Investigation of Subfractions of Athabasca Asphaltenes and
Their Role in Emulsion Stability. En: Energy & Fuels, vol. 18. 2004. Pég. 770.
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resultados del estudio de solubilidad para relaciones H/B de 1.25 y 40 se muestran

en la Tabla 14 y 15, respectivamente.

Tabla 14. Resultados de Yang et al. (2004). Subfraccién de Asfaltenos H/B = 1.25

~ Relacién de Mezcla ~ Concentracién de la porcion ~ Estabilidad de la emulsién, % de agua
T/H soluble resuelta.
70/30 0.56 3.3
50/50 0.35 2.7
30/70 0.14 -

Fuente: YANG Xiaoli, HAMZA Hassan, CZARNECKI Jan. Investigation of Subfractions of
Athabasca Asphaltenes and Their Role in Emulsion Stability. En: Energy & Fuels, vol. 18.
2004. Pag. 776.

Tabla 15. Resultados de Yang et al. (2004). Subfraccion de Asfaltenos H/B = 40

Relacién de Mezcla Concentracién de la porcion Estabilidad de la Emulsion, % de agua

T/H soluble resuelta.
70/30 1.05 71.0
50/50 1.06 67.4
30/70 0.92 13.9

Fuente: YANG Xiaoli, HAMZA Hassan, CZARNECKI Jan. Investigation of Subfractions of
Athabasca Asphaltenes and Their Role in Emulsion Stability. En: Energy & Fuels, vol. 18.
2004. Pag. 776.

En Colombia se han llevado a cabo estudios sobre el efecto de los asfaltenos en la
estabilidad de las emulsiones. Gonzalez (2014)%8 investig6 la influencia de los

asfaltenos en el Pozo COL-74 del Campo Colorado. El tal sentido, el crudo de este

88 GONZALEZ. Op cit. Pag. 108.
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campo es liviano, de 40.6 °API, y posee un contenido de agua y sedimentos (%0SW)
de 0.2%, y de asfaltenos de 0.02%p/p.

Las conclusiones del autor son precisas si se tiene en cuenta que la presencia su
contribuy6 en la formacion de emulsiones aun a bajas concentraciones (inferiores a
1%p/p) y altas temperaturas, como las de fondo de pozo. Cabe destacar que el
autor estudio la reologia del crudo y determiné que su viscosidad disminuia cuando

aumentaba el porcentaje de agua.®®

3.4.2 Resinas y Ceras: se destacan en la estabilizacion de emulsiones por su
relacion con los asfaltenos. Particularmente las resinas, son la principal razén por
la cual se mantienen dispersos en aceites de baja aromaticidad. Se ha mencionado
que se diferencian por su punto de ebullicion. En la Tabla 16 se presentan las
férmulas generales de asfaltenos, resinas y ceras con el fin de proveer una
diferenciacion detallada entre estos tres tipos de impurezas o fracciones pesadas

del crudo.%©

Tabla 16. Formulas Generales de Asfaltenos, Resinas y Ceras.

Asfaltenos CmHnNiO;Sk -
Resinas CmHnNiO;Sk i,j,k=061
Ceras CmHn 18<m<60 y n<2m+2

Fuente: MANSOORI Ali. A Unified Perspective on the Phase Behaviour of Petroleum
Fluids. En: International Journal Oil, Gas and Coal Technology, vol. 2, 2009. Pag. 141.

89 |bid., Pag. 109.

90 MANSOORI Ali. A Unified Perspective on the Phase Behaviour of Petroleum Fluids. En: International Journal
Qil, Gas and Coal Technology, vol. 2, 2009. Pag. 141.
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Por un lado, cuando las resinas estan presentes en una emulsién directa, a
concentraciones suficientemente altas, se absorben fuertemente con los asfaltenos
evitando que se floculen, y por lo tanto retrasando su depositacion. En otras
palabras, las resinas tienden a formar micelas con los asfaltenos. Gracias a esto,
juegan un papel fundamental en la estabilidad, al dispersar estos compuestos de

alto peso molecular®?,

No obstante, las resinas y los asfaltenos se diferencian por su solubilidad. Las
resinas son solubles en n-heptano e insolubles en sustancias como el etilacetato
(también conocido como Etanoato de Etilo, de formula CsHgO2). Dentro de este
marco, cuando se asocian se introduce el termino de relacion resina/asfalteno, que
establece el grado de rigidez de la pelicula que se forma por estos dos compuestos.
Se ha observado que al incrementar esta relacion desde cero hasta unas cuantas
unidades (dependen del tipo de emulsion), la estabilidad aumenta hasta alcanzar

un valor maximo y luego disminuye.®3

Por otra parte, las ceras también hacen parte de la fraccion pesada de los
hidrocarburos. Se caracterizan por ser la fraccion que se cristaliza cuando el crudo
se encuentra por debajo de su punto de nube?®. Ademas, poseen un amplio rango

de pesos moleculares: desde 18 Carbonos hasta un maximo de 60 Carbonos en

91 |bid., Pag. 147.

92 MOURAILLE O., SKODVIN T., SJOBLOM J., PEYTAVY J. En: Journal of Dispersion Scientific Technology.
Edicion 19. 1998. Pag. 339.

93 McLEAN J., KILPATRICK P. En: Journal of Colloid Interface Science. Edicion 196. 1997. Pag. 23.

94 Es la temperatura, medida a presion atmosférica, a la cual se comienzan a formar los primeros cristales de
parafinas.
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sus cadenas principales. Las ceras se encuentran generalmente en crudos

intermedios, pesados, arenas bituminosas y shales.®®

Las ceras también inciden en la estabilidad de la emulsion. Se asocian con
asfaltenos en pequefias cantidades y actuan “sinérgicamente” para apretar la
emulsion.®® Las afirmaciones anteriores sugieren que los crudos con bajo punto de

nube poseen la tendencia a formar emulsiones mas apretadas gracias a las ceras.

3.4.3 Presencia de Sélidos Finos: cuando se extrae crudo, es comun encontrar
arcillas, arenas y escamas inorganicas como Carbonato de Calcio (CaCO3) y
Sulfato de Calcio (CaS0Oa4). Estas particulas solidas estabilizan las emulsiones al

ubicarse en la interfase y formar una estructura rigida que inhibe la coalescencia.

Ciertas propiedades como el tamafio de las particulas, sus interacciones laterales y
su mojabilidad, determinan el grado de estabilidad de la emulsién.®” De este modo,
las particulas deben poseer un tamafio de grano menor al tamafio de las gotas para
estabilizar una emulsion. Adicionalmente, su mojabilidad debe ser mixta para poder

ubicarse en la interfase.

Para analizar el efecto de los solidos finos, Poindexter et al. (2006) realizaron una
serie de pruebas de botella a trece emulsiones directas provenientes de diversos
campos ubicados en: Alberta (Canadd); California, Montana, Wyoming (Estados
Unidos); Golfo de México y Venezuela. Su objetivo era la seleccion de un posible

desemulsificante que fuera compatible con las condiciones de cada campo. Debido

% MANSOORI. Op. cit. Pag. 147.
% KOKAL (2002). Op. cit. Pag. 2.

97 |bid. P4g. 3.
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a esto, ejecutaron un andlisis SARA% de las muestras. Asimismo, determinaron el

contenido de sélidos y acidos nafténicos, y determinaron el Contenido Acido Total.

La caracterizacion del crudo se realizé bajo los pardmetros mostrados en la Tabla
17. Toda la informacién sobre las propiedades de los crudos se encuentra resumida

en el Anexo C.

Tabla 17. Caracterizaciéon del crudo realizado por Poindexter et al. (2006).

Contenido de Asfaltenos Precipitacion con n-heptano
Numero Acido Total ASTM D664
Contenido de Sélidos ASTM D4807°°

Fuente: POINDEXTER Michael, CHUAI Shaokun, MARBLE Robert, MARSH Samuel. The
key to Predicting Emulsion Stability: Solid Content. Nalco Energy Services en: Society of
Petroleum Engineers Production and Operations. 2006.

Los autores realizaron pruebas de botella sistematicamente con 36
desemulsificantes de diferentes tipos, cuya naturaleza quimica es resumida en la
Tabla 18, a una concentracion estandar de 150 ppm. Las pruebas arrojaron
informacion sobre el tamafio de gota en funcién del tiempo, contenido relativo de

agua en el aceite, y calidad de la interfase. (ver Anexo D).

Para una prueba de botella de una emulsion directa, existen cinco parametros que
permiten expresar de manera precisa el contenido real de agua en el aceite. Un alto

porcentaje de agua separada no implica alta deshidratacion del crudo, es por esta

98 Consiste en determinar el contenido de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos de un crudo.

99 En esta prueba se resalta el uso de filtros de papel con un didmetro de poro de 0.45 micrémetros.
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razon que los autores llevaron a cabo otras cuantificaciones relevantes conocidas

como Thiefl% o pruebas de corte centrifugo.1%*

Tabla 18. Desemulsificantes empleados por Poindexter et al. (2006).

Resina con nonil sustituyente 8
Resina con butil sustituyente 5
Cadena principal de Propilenglicol 8
Cadena principal de Triol 5
Cadena principal de Hexol 4
Resinas reticuladas 6

Total 36

Fuente: POINDEXTER Michael, CHUAI Shaokun, MARBLE Robert, MARSH Samuel. The
key to Predicting Emulsion Stability: Solid Content. Nalco Energy Services en: Society of
Petroleum Engineers Production and Operations. 2006. Pag. 357

Posteriormente, tuvieron lugar dos pruebas conocidas como Compositel®2 o
pruebas de composicién, cuyo objetivo es determinar la calidad de la interfase agua-

aceite. Se hace necesario resaltar que a mayor correlacién entre los porcentajes

100 Una vez se han realizado las pruebas de botella convencionales, se procede a realizar estos ensayos Thief
gue consisten en tomar pequefias muestras de crudo con pipetas graduadas o aforadas (de 6 a 15 ml) a
determinado nivel por encima de la interfase agua — aceite. De este modo, existen dos puntos principales para
realizar el muestreo denominados Thief de Sedimentos (obtenido de la base), y Thief de Slug (obtenido del tope).
Luego, se llevan las muestras a una centrifuga API en presencia de un desemulsificante o un solvente como el
Varsol. Finalmente, son centrifugadas a un nimero de revoluciones conocido.

101 POINDEXTER Michael, CHUAI Shaokun, MARBLE Robert, MARSH Samuel. The key to Predicting Emulsion
Stability: Solid Content. Nalco Energy Services. En: Society of Petroleum Engineers Production and Operations.
2006. Pag. 360.

102 Sy procedimiento es similar a la de las pruebas Thief. Una vez se realizan estas Ultimas, se toma la muestra
separada, se extrae el agua libre resultante y se vuelve a pasar por la centrifuga API, para analizar nuevamente
el contenido de tope y base de la muestra de crudo final.
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Thief y Composite, mejor distribuida se va a encontrar el agua en la muestra de

crudo.

La finalidad de estas pruebas era relacionar el contenido relativo de agua remanente
con la cantidad de asfaltenos y el contenido de solidos. En virtud de los resultados
concluyeron que el contenido de solidos mostraba la mayor correlacion con la

estabilidad esperada de una emulsién.1%3

Por otra parte, Poindexter et al. (2009)%* realizaron estudios similares
especificamente sobre el contenido de inorganicos. El procedimiento es similar al
presentado en Poindexter et al. (2006), sin embargo, las muestras de crudo fueron
obtenidas de otros yacimientos, como se muestra en el Anexo E. Los resultados de
las pruebas de botella convencionales, Thief y Composite, se muestran en el Anexo
F. En resumen, la conclusiéon de esta investigacion fue determinar que se va a
presentar una emulsion mas estable a mayor contenido de sélidos inorganicos. Si
bien es cierto que no se trata de una relacion lineal, se comportaba de manera

exponencial a altos contenidos de solidos.

Otros autores como W Razak et al. (2014)% estudiaron la influencia de particulas
sélidas en el campo Beta. Llegaron a la conclusién que los sdlidos finos, junto con
los asfaltenos, eran los dos agentes surfactantes que estabilizaban las emulsiones

de este campo al generar un efecto combinado.

103 POINDEXTER Michael, CHUAI Shaokun, MARBLE Robert, MARSH Samuel. The key to Predicting Emulsion
Stability: Solid Content. Nalco Energy Services. En: Society of Petroleum Engineers Production and Operations.
2006. Pag. 357.

104 POINDEXTER Michael, MARSH Samuel. Inorganic Solid Content Governs Water-in-Crude Oil Emulsion
Stability Predictions. Nalco Energy Services. En: Energy & Fuels, vol. 23. 2009. Pag. 1258.

105 W RAZAK Wan Nurul Adyani; Md ZAIN Zahidah; ZHANG Yong Sheng; MUTHIAH Chandramalar; TUSIMAN
Fuziana; HAMDAN Victor Hugo; OHEN Henry. An Investigation of Various Factors affecting Emulsion Stability.
En: Society of Petroleum Engineers. 2014. SPE 24780. Pag. 12.
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Hannisdal et al. (2006) analizaron la influencia de nanoparticulas solidas de silice
en la estabilizacién de emulsiones.% Principalmente se basaron en demostrar que
las propiedades de este mineral, como la mojabilidad, podian alterar el tipo de
emulsion formada. Los autores lograron identificar que las variaciones de
hidrofilicidad de las particulas daba lugar a una inversion de fases (emulsiones
inversas a directas). Con la presencia de estas nanoparticulas bastaba con
incrementar el volumen de la fase dispersa para desencadenar una inversion de

fases de tipo catastrofico.

Adicionalmente, lograron identificar que la adsorcién de particulas de asfaltenos y
resinas con el silice, generaba un incremento en la actividad tensoactiva del mineral.

En la Tabla 19 se muestran las caracteristicas del silice.

Tabla 19. Tamafio primario de particulas usado por Hannisdal et al. (2006).

Aerosil ® 200  Hidrofilico 12
Aerosil ® 7200  Hidrofilico -

Aerosil ® 202 Hidrofdbico 14
Aerosil ® 972 Hidrofdbico 16

Fuente: HANNISDAL Andreas, ESE Marit-Helen, HEMMINSGSEN Pal V., SJOBLOM
Johan. Particle-stabilized emulsions: Effect of heavy crude oil components pre-adsorbed
onto stabilizing solids. Colloids and Surfaces 276. 2006. Pag. 48

3.4.4 pH del agua de produccion: el pH del agua de produccién posee una fuerte
influencia sobre la estabilidad de la emulsién.®” Cuando su contenido de sales es
mayor a 35000 ppm (salmuera), existe un rango de pH optimo en el cual la pelicula

106 HANNISDAL Andreas, ESE Marit-Helen, HEMMINSGSEN P&l V., SJOBLOM Johan. Particle-stabilized
emulsions: Effect of heavy crude oil components pre-adsorbed onto stabilizing solids. En: Colloids and Surfaces,
vol. 276. 2006. Pag. 45.

107 KOKAL. Op cit. Pag. 4.
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interfacial presenta propiedades de estabilizacion minimas.1% El pH influye en el
tipo de emulsién formada: a valores bajos (medio &cido), la tendencia es a formar
emulsiones directas. Por el contrario, a valores altos (medio basico) la tendencia es

a formar emulsiones inversas.

El pH se ve afectado por los asfaltenos, solidos finos, bases y acidos organicos. La
presencia de estas sustancias influye en la ionizacion de la pelicula interfacial, es
decir, inciden en la interaccion de los iones, impactando directamente sus
propiedades fisicas. Paralelamente, el pH del medio influye en las propiedades de

los asfaltenos ubicados en la interfase.109

Por un lado, a altos pH sus grupos funcionales se cargan parcialmente, por lo cual
disminuye la tension interfacial y aumenta su actividad hidrofilica, permitiendo

acumularse de manera simple.

Este efecto también se puede presentar a bajos pH, pero no con la misma intensidad
dado que los asfaltenos poseen mas grupos quimicos acidos que basicos. En la
Figura 28 se evidencia este fendbmeno. En relacion con estas implicaciones, Poteau
et al. (2005) comenta que el efecto de los asfaltenos es méas notable en los rangos

de alto pH.

108 KOKAL. Op cit. Pag. 5.

109 POTEAU Sandrine, ARGILLIER Jean-Francois, LANGEVIN Dominique, PINCET Frederic, PEREZ Eric. En:
Energy & Fuels, vol. 19. 2005. Pag. 1337.
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Figura 28. Efecto del pH en la Tension Interfacial segun Poteau et al. (2005).
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Fuente: POTEAU Sandrine, ARGILLIER Jean-Frangois, LANGEVIN Dominique, PINCET
Frederic, PEREZ Eric. Energy & Fuels 19. 2005. Pag. 1337.

3.4.5 Acidos Organicos: uno de los &cidos organicos mas comunes en crudos
pesados son los acidos nafténicos. Es frecuente encontrarlos en crudos producidos
en Venezuela, el Mar del Norte y el Oeste de Africa. La formula general de estos

compuestos organicos es RCOOHM0,

Cuando se producen estos crudos pesados, el agua de formacién que los
acompafa presenta una alta saturacion de Dioxido de Carbono (CO2) que
usualmente se encuentra en equilibrio con aniones de Bicarbonato (HCO3). Al
producirse estas sustancias a superficie, se inicia un proceso de deplecién que
paulatinamente incrementa el pH debido a la desgasificacion del CO,. Cabe resaltar
gue durante estos procesos se da lugar a la formacién de naftenatos gracias a la

interaccién quimica de los acidos nafténicos con iones de Calcio y Sodio.

110 “R” representa la cadena carbonada, generalmente derivada de ciclopentano y ciclohexano.
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Los acidos nafténicos y sus sales actian como componentes surfactantes. Se
ubican en la interfase agua-petréleo ayudando en la estabilidad de la emulsién.'!
Se ha identificado que la actividad interfacial de los grupos quimicos RCOOH
depende del pH.'*? Sin embargo, Arla et al. (2007) menciona que esta familia
carbonada no estabiliza emulsiones directas pero sus aniones (RCOOY)'13 sj

mejoran la estabilidad de emulsiones inversas por la repulsién electrostatica.'4

Para llegar a esta conclusion, los autores aislaron el efecto de los asfaltenos y las
resinas, enfocandose Unicamente en los &cidos nafténicos. La investigacion la
realizaron para una muestra de crudo acido del Oeste de Africa. Es asi como
concluyeron que los acidos nafténicos de menor peso molecular no estabilizan las

emulsiones.

Ademas, encontraron que los naftenatos generados de la fraccion intermedia si
estabilizan emulsiones inversas a altos valores de pH. Finalmente, los autores
resaltan que los &cidos contenidos en la fraccién intermedia del crudo son los que

determinan el tipo de emulsién que se forma.

3.4.6 Edad de la emulsion: este término hace referencia a la exposicion al aire y a

la luz, por parte de una muestra de crudo y agua emulsionada durante un periodo

111 ARLA David, SINQUIN Anne, PALERMO Thierrry, HURTEVENT Christian, GRACIAA Alain, DICHARRY
Christophe. Influence of pH and Water Content on the Type and Stability of Acidic Crude Oil Emulsions. Instituto
Frances del Petréleo. En: Energy & Fuels, vol. 21. 2007. P4g. 1337.

112 RUDIN J., WASAN D. En: Colloids and Surfaces. Edicion. 68. 1992. Pag. 67.
113 | a reaccion viene dada por:
RCOOH + OH™ 2 RCOO™ + H,0

114 HAVRE T., SJIOBLOM J. En: Colloids and Surfaces. Edicion 228. 2003. P4g. 131.
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de tiempo que va desde horas hasta meses.!> Durante la exposicion pueden ocurrir
tres fendbmenos que resultan en una mayor estabilidad de la emulsion: la
evaporacion de componentes livianos, la precipitacion de fraccion pesada y las
alteraciones quimicas, como la oxidacion de la muestra. Dentro de este marco, se
presentan variaciones en las propiedades fisicas de la emulsion, por ejemplo,
aumento de la viscosidad interfacial. En el caso de los crudos asfalticos, la

exposicion prolongada al oxigeno aumenta la actividad interfacial. 16

Rgnningsen et al. (1994) analizaron el efecto de la edad sobre la estabilidad de la
emulsion. Los autores estudiaron 201 muestras en botellas presurizadas
provenientes de cinco campos del Mar del Norte, obtenidas de las corrientes de

salida de los separadores de prueba de pozos exploratorios.

Las muestras fueron calentadas hasta 60 °C durante una noche y despresurizadas
en una sola etapa a presion atmosférica. Posterior a la despresurizacion, se realizo
un analisis de referencia, es decir, sin exposicién. Luego, se almacenaron las
muestras a una temperatura de 50 °C en botellas oscuras, con flujo natural de aire,
durante periodos de tiempo variable. A continuacion, fueron mezcladas con
salmuera de propiedades similares a la del agua de produccién. En la Tabla 20 y

Tabla 21 se muestran las condiciones y caracteristicas del estudio.

115 RGNNINGSEN Hans, SIOBLOM Johan, MINGYUAN Li. Water-in-Crude oil emulsions from the Norwegian
continental shelf 11. Ageing of crude oils and its influence on the emulsion stability. En: Colloids and Surfaces.
Elsevier. 1994. Pag. 1.

1186 TORT F., ANDERSON S.I. Primer Congreso Mundial de Emulsiones en Paris, Francia, 1993. Articulo 1-22-
194.
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Tabla 20. Condiciones del estudio de Rgnningsen et al. (1994).

Mezclado de emulsiones W/O 8000 rev/min
Tiempo de mezclado 1 min
Volumen de muestra 11 ml

Corte de Agua 50 %
Temperatura 50-70 °C

Fuente: RONNINGSEN Hans, SJOBLOM Johan, MINGYUAN Li. Water-in-Crude oil
emulsions from the Norwegian continental shelf 11. Ageing of crude oils and its influence
on the emulsion stability. En: Colloids and Surfaces. Elsevier, 1994.

Tabla 21. Resumen de las Caracteristicas del estudio de Rgnningsen et al. (1994).

Numero de Acido Total ASTM D-664/89
Densidad Densitémetro de Frecuencia DMA 40 a 15 °C
Viscosidad Cinematica Tubos Capilares de vidrio Ubblelohde a 50 °C
Viscosidad Dinamica Viscosimetro concéntrico Haake RV12
Tension Superficial y Tensién Método Du Nollying usando un Tensiémetro KSV Sigma
Interfacial 70 a 50°C
Espectro Infrarrojo Espectrofotémetro infrarrojo Perkin-Elmer 1720 X
Contenido Total de Ceras Método UOP 46-64
Contenido Asfaltenos Precipitacion con pentano a temperatura ambiente.

Fuente: RGNNINGSEN Hans, SJOBLOM Johan, MINGYUAN Li. Water-in-Crude oil
emulsions from the Norwegian continental shelf 11. Ageing of crude oils and its influence
on the emulsion stability. En: Colloids and Surfaces. Elsevier, 1994.

Los autores dedujeron que la estabilidad de las emulsiones directas de crudo del
Mar del Norte se relaciona principalmente con el contenido de compuestos
organicos, como ceras Yy asfaltenos. No obstante, se evidencio que las muestras si
sufrieron alteraciones quimicas por la exposicion al aire. Cuando se expone durante
periodos prolongados puede ocurrir un efecto contrario al esperado, debido a que

varian algunas propiedades de la interfase por la oxidacion.
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Cabe resaltar que los efectos de la edad de la emulsion se minimizan en presencia

de un desemulsificante.

3.4.7 Tamafio de la Fase Dispersa: a menor tamafio de gota de la fase dispersa,
mayor es la estabilidad de la emulsién.''’ Lo anterior se debe a que existe mayor
area total de contacto entre ambas fases. En la medida que las gotas coalescen, se
van formando gotas mas grandes que mejoran el efecto gravitacional sobre la

separacion.

Conocer el tamafio de gota es esencial. Los equipos de tratamiento se disefian con
base a un tamafio de gota por romper para alcanzar los requerimientos de
fiscalizacion. Durante el tratamiento se emplean métodos que permitan romper la
pelicula que rodea las gotas de agua (en el caso de emulsiones directas). Existen

diversas formas de calcularlo, como la Espectroscopia Infrarroja (EIR).18

Para la muestra, Araujo et al. (2008) evalu6 el contenido de agua y el tamafio
promedio de gota de una emulsion directa proveniente de una Cuenca Brasilefia
caracterizada aplicando normas ASTM. El contenido de asfaltenos fue determinado
por medios gravimétricos, bajo la norma ASTM D-6560 (precipitacion con n-heptano
de la fraccion insoluble). En la Tabla 22 se resumen otras propiedades que fueron

estudiadas.

117 MORADI M., ALVARADO V., HUZURBAZAR S. Effect of Salinity on Water-In-Crude Oil Emulsion: Evaluation
through Drop-Size Distribution Proxy. En: Energy & Fuels, vol. 25. 2011. P4g. 260.

118 ARAUJO Augusto, SANTOS Leila, FORTUNY Montserrat, MELO Rosana, COUTINHO Raquel, SANTOS
Alexandre. Evaluation of Water Content and Average Droplet Size in Water-in-Crude Oil Emulsions by Means of
Near-Infrared Spectroscopy. En: Energy & Fuels, vol. 22. 2008. Pag. 3450.
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Tabla 22. Normas que guiaron el estudio de Araujo et al. (2008).

NUmero Acido Total ASTM D-664
Contenido de Agua | ASTM D-1744
Salinidad ASTM D-3230

Fuente: ARAUJO Augusto, SANTOS Leila, FORTUNY Montserrat, MELO Rosana,
COUTINHO Raquel, SANTOS Alexandre. Evaluation of Water Content and Average Droplet
Size in Water-in-Crude Oil Emulsions by Means of Near-Infrared Spectroscopy. En: Energy
& Fuels, vol. 22. 2008.

Los autores evaluaron detalladamente la emulsibn empleando Espectroscopia

Infrarroja, cuyo proceso es ilustrado en la Figura 29.

Figura 29. Proceso empleado en la Espectroscopia Infrarroja.

Proceso

Espectroscopia
Infrarroja

Sistema de Dilucién >

Fibra Optica

Diluyente Espectrofotometro

Fuente: ARAUJO Augusto, SANTOS Leila, FORTUNY Montserrat, MELO Rosana,
COUTINHO Raquel, SANTOS Alexandre. Evaluation of Water Content and Average Droplet
Size in Water-in-Crude Oil Emulsions by Means of Near-Infrared Spectroscopy. En: Energy
& Fuels, vol. 22. 2008.
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Los resultados de EIR fueron alentadores: la correlacion de los datos obtenidos y
los datos esperados fue precisa. La relacidon de los datos usando EIR en

comparacion con los datos experimentales se muestran en la Figura 30.

Figura 30. Contenido de Agua experimental vs. Espectroscopia Infrarroja.
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Fuente: ARAUJO Augusto, SANTOS Leila, FORTUNY Montserrat, MELO Rosana,
COUTINHO Raquel, SANTOS Alexandre. Evaluation of Water Content and Average Droplet
Size in Water-in-Crude Oil Emulsions by Means of Near-Infrared Spectroscopy. En: Energy
& Fuels, vol. 22. 2008.

3.4.8 Salinidad: el contenido de sales incide directamente en el pH del agua de
produccién. Diversas perspectivas son utiles a la hora de detallar el efecto de la
salinidad en la estabilidad de la emulsion como la distribucién del tamafio de gota
(DSD). Como se mencionaba anteriormente, una emulsion es mas estable cuando
el tamafio de la fase dispersa es menor y mejor distribuido. Aunado a la situacion,
la salinidad influye directamente en el DSD.'°

119 MORADI M., ALVARADO V., HUZURBAZAR S. Effect of Salinity on Water-In-Crude Oil Emulsion: Evaluation
through Drop-Size Distribution Proxy. En: Energy & Fuels, vol. 25. 2011. Pag. 260.
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Moradi et al. (2011) estudiaron el efecto de la salinidad en una emulsién directa a
través de la evolucion del DSD en funcién del tiempo. El crudo fue obtenido de la

cuenca Raven Creek en Wyoming. En la Tabla 23 se muestran sus propiedades.

Tabla 23. Propiedades del Crudo usado por Moradi et al. (2011).

Viscosidad 15.8 cP
Densidad @22 °C 22 g/ml
Contenido de Asfaltenos 1.3 %

Fuente: MORADI M., ALVARADO V., HUZURBAZAR S. Effect of Salinity on Water-In-
Crude Oil Emulsion: Evaluation through Drop-Size Distribution Proxy. En: Energy & Fuels,
vol. 25. 2011.

En la Tabla 24, se resumen las salinidades que emplearon los autores para formar
las emulsiones que corresponden a valores entre el 1%, el 10% y el 50% de la

salinidad original.

Tabla 24. Salinidad del crudo usado por Moradi et al. (2011).

NacCl 29803
CacCl; 2104
Na>SO4 5903
MgSO. 841
Solidos Totales Disueltos (TDS) 38651

Fuente: MORADI M., ALVARADO V., HUZURBAZAR S. Effect of Salinity on Water-In-
Crude Oil Emulsion: Evaluation through Drop-Size Distribution Proxy. En: Energy & Fuels,
vol. 25. 2011.

Los resultados mostraron que la presencia de grandes gotas de agua a alta
salinidad (50% o mas) formaba emulsiones inestables. En sintesis, concluyeron que
bajo estas condiciones es mas facil la separacion de las fases, ya que aumenta la
velocidad de coalescencia de las gotas. Para una salinidad del 100% en ningun
escenario se formaron emulsiones estables. En la Figura 31 se muestran los

resultados del experimento.
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Figura 31. Resultados del Experimento de Moradi et al. (2011).
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Fuente: MORADI M., ALVARADO V., HUZURBAZAR S. Effect of Salinity on Water-In-Crude Oil
Emulsion: Evaluation through Drop-Size Distribution Proxy. En: Energy & Fuels, vol. 25. 2011.
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En el primer grafico (10% de salinidad), se resalta la separacion entre las curvas.
Esto implica una mejor tasa de coalescencia en comparacion con el segundo grafico
(1% de salinidad). Cabe resaltar que los autores evidencian este fendomeno
empleando la densidad hiperbdlica logaritmica, usada para describir la densidad

como una funcién de probabilidad y de la distribucién del tamafio de gota:

exp <—E Im 1+ (%)2 -7 (%)D (26)
26V1+m2K(&)

f(x|m, &, 6,m) =

Donde: x es el logaritmo natural del tamafio de la gota, K(§) representa la funcion
de Bessel en tercer grado, 1T es la asimetria de la distribucion. ¢ es la funcion de

puntos maximos, u es la ubicacion del valor dependiente y 6 el parametro de escala.

3.4.9 Temperatura: la temperatura es una variable de monitoreo fundamental.
Incide en las propiedades fisicas de la interfase e igualmente sobre las fases agua
y aceite. Un incremento en la temperatura disminuye la viscosidad del crudo, como

se mostraba en la Figura 23, y facilita la coalescencia de la fase dispersa.

Ademas, la temperatura influye en la solubilidad del surfactante. Kokal et al.
(1999)'%0, estudiaron la influencia de la temperatura para las emulsiones del campo
Berri. En la Figura 32 se presentan los resultados basados en el IEE. Los autores
utilizaron un desemulsificante tipo P, a una concentracion de 25 ppm, dado que las

emulsiones del campo eran apretadas.

Se ha demostrado que a bajas temperaturas se incrementa la estabilidad de las

emulsiones. Sin embargo, no necesariamente incrementar la temperatura para su

120 KOKAL Sunil, AL-JURAID Jamal. Quantification of Various Factors Affecting Emulsion Stability: Watercut,
Temperature, Shear, Asphaltene Content, Demulsifier Dosage and Mixing Different Crudes. En: Society of
Petroleum Engineers. 1999. SPE 56641. P4g. 8.
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tratamiento ayude a romperlas por si sola. En algunos casos se debe adicionar un
desemulsificante que permita cumplir el objetivo (Ver Seccién 5.1)

Figura 32. Efecto de la Temperatura Campo Berri.
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Fuente: KOKAL Sunil, AL-JURAID Jamal. Quantification of Various Factors Affecting
Emulsion Stability: Watercut, Temperature, Shear, Asphaltene Content, Demulsifier Dosage
and Mixing Different Crudes. En: Society of Petroleum Engineers. 1999. SPE 56641. Pag.
8.

3.4.10 Dilucién: la dilucion de crudos extrapesados puede repercutir en la
estabilidad de la emulsion formada. Para cuantificar este fendmeno se requieren
variables como la Relacion D/B (Diluyente/Bitumen) que vincule la cantidad del
diluyente con la del crudo. En otras palabras, este parametro permite describir el
comportamiento esperado de la emulsion formada. Existe un valor critico en el cual
se produce un cambio drastico en la rigidez de interfase debido a la variacion de la

composicion de los surfactantes que mantienen estabilizada la emulsion.?!

121 CZARNECKI Jan, MORAN Kevin. On the Stabilization Mechanism of Water-in-Oil Emulsions in Petroleum
Systems. En: Energy & Fuels, vol. 19. 2005. Pag. 2076.
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Czarnecki y Moran (2005) establecieron dos regimenes: alta Relacion D/B y baja
Relacién D/B. En la Tabla 25 se especifican las particularidades de ambos casos.

Tabla 25. Concentracion de Bitumen y sus caracteristicas.

Formacién sencilla de emulsiones directas Interfase Agua-Aceite Rigida
Interfase Agua-Aceite Flexible Forma arrugada de las gotas
El tratamiento de la espuma se realiza con El tratamiento es més viable con diluyentes
Nafta. Parafinicos.

Fuente: CZARNECKI Jan, MORAN Kevin. On the Stabilization Mechanism of Water-in-Oil
Emulsions in Petroleum Systems. Energy & Fuels 19. 2005. Pag. 2076.

Los autores se basaron en la produccion de arenas bituminosas de Athabasca. En
la Figura 33 es mostrado su proceso basico operativo. El bitumen de esta zona es
extraido por medio de un proceso de flotacion modificado que conlleva a producir
una espuma compuesta por un 60% de bitumen, 30% de agua y 10% de soélidos.*??
Empleando Nafta como diluyente, su propdsito fue reducir la densidad del aceite y

facilitar la separacion de las fases.

El andlisis de los autores arrojé que la estabilidad de las emulsiones disminuye
cuando el crudo es diluido con tolueno. Este fenomeno se debe a dos factores:
primero, al efecto combinado de la disolucion de los agregados de asfaltenos
estabilizadores y segundo, a la reducciéon de la densidad y la viscosidad del

aceite.123

122 CZARNECKI. Op cit. Pag. 2074.

123 CIVAN Faruk, ALARCON Ludy, CAMPBELL Samuel. Laboratory Confirmation of new emulsion stability
model. En: Journal of Petroleum Science & Engineering, vol. 43, Elsevier. 2004. P&g. 29.
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Figura 33. Proceso basico operativo de la produccion de bitumen en Athabasca.
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Fuente: CZARNECKI Jan, MORAN Kevin. On the Stabilization Mechanism of Water-in-Oil
Emulsions in Petroleum Systems. En: Energy & Fuels, vol. 19. 2005.

Por otro lado, Alvarez et al. (2008)!24 indagaron sobre el efecto de la dilucion en los
cambios estructurales de la interfase para un crudo extrapesado de 9 °API extraido
de un campo venezolano. El aspecto mas relevante del estudio fue establecer una
relaciéon entre la tension interfacial y el grado de concentracion de diluyente. En la
Figura 34 se evidencia este fenomeno. En virtud de los resultados concluyeron que
existe un punto de quiebre en la tendencia de la curva que tiene lugar cuando

colapsa la capa de asfaltenos ubicados en la interfase.

124 ALVAREZ Gabriela, POTEAU Sandrine, ARGILLIER Jean-Francois, LANGEVIN Dominique, SALAGER
Jean-Louis. Heavy Oil-Water Interfacial Properties and Emulsion Stability: Influence of Dilution. En: Energy &
Fuels, vol. 23. 2009. Pag. 294.
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Figura 34. Relacion general de tension interfacial vs. Concentracion de crudo en
Tolueno para el caso aplicado.
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Fuente: ALVAREZ Gabriela, POTEAU Sandrine, ARGILLIER Jean-Francois, LANGEVIN
Dominique, SALAGER Jean-Louis. Heavy Oil-Water Interfacial Properties and Emulsion
Stability: Influence of Dilution. En: Energy & Fuels, vol. 23. 2009. Pag. 294.

3.4.11 Inyeccion de Quimicos: para mejorar el Factor de Recobro (FR) de
yacimientos maduros, o altamente depletados, se emplean técnicas EOR
(Enhanced Oil Recovery), como es el caso de la inyeccién de soluciones AS (Alcali
y Surfactante), el cual suele estar acompafiada de un bache de Polimero para
mejorar la eficiencia de barrido del crudo hacia el pozo productor.

En la Figura 35 se esquematiza este proceso de Recobro Mejorado conocido como

Inyeccion ASP.
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Figura 35. Inyeccion de quimicos como Recobro Mejorado.
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Fuente: Cabezales de pozo inyector y productor, disponibles en: www.msp-
drilex.us.com/product.html - www.qualityenergy.net/services/Wellhead--Production-
Valve-Services [en linea].

Kumar et al. (2012) evaluaron la inyeccion ASP en crudos viscosos,?® para los
cuales la inyeccion de agua no es una opcion viable por su desfavorabilidad en la
relacion de movilidad?¢. Como se mencionaba en el capitulo 2, su andlisis se basé
en pruebas de desplazamiento de sand packs representativos de la Pendiente Norte
de Alaska (Alaska North Slope). Emplearon Carbonato de Sodio como alcali y
Poliacrilamida Parcialmente Hidrolizada (HPAM) como polimero. Las conclusiones
de los autores fueron exitosas al alcanzar una recuperacion de crudo de casi el 35%

del OOIP (Original Oil In Place), lo que demuestra el potencial de esta técnica.

125 KUMARR., DAO E., MOHANTY K K. Heavy-Qil Recovery by In-Situ Emulsion Formation. University of Texas
at Austin. En: Society of Petroleum Engineering. 2012. Pag. 326.

126 Es la relacion existente entre la permeabilidad de la formacién y la viscosidad del crudo.
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Lei et al. (2008)'?” menciona algunas ventajas de la emulsificacion en la inyeccién
ASP, de las cuales resalta el aumento en la recuperacion de crudo al brindar control
sobre el entrampamiento. Sin embargo, la inyeccidon ASP se constituye como una
fuente de surfactantes agregados de alta concentracion, que a su vez repercuten
en la estabilizacion de las emulsiones producidas en superficie. Ademas, el alcali
inyectado reacciona con compuestos &cidos del crudo formando componentes
interfacialmente activos y facilitando la formacion de emulsiones inversas.'?®
Asimismo, la formacién de emulsiones in-situ se debe a los esfuerzos a los que se

someten las fases, junto con la baja tension interfacial de las mismas.2°

Asimismo, la compatibilidad del Alcali determina el éxito de la técnica. Li et al.
(2004)10 estudiaron la viabilidad de emplear Hidréxido de Sodio (NaOH) como
Alcali para dos campos chinos: Gudong y Daging. En la Tabla 26 se resumen
algunas caracteristicas importantes de los crudos de los campos mencionados. Los
autores mencionan que el uso de Hidroxido de Sodio, para recuperar crudos con
alto contenido de parafinas, conduce a la formacion de emulsiones inversas y
estables por dos razones: la presencia de acidos carboxilicos y la formacion de
Sales de Sodio durante el tiempo de remojo (o de residencia) en el yacimiento. Cabe
resaltar que los acidos carboxilicos pueden ser producto de la disolucion del crudo

in-situ o pueden formarse como resultado de procesos de oxidacion.

127 |LEI Zhengdong, YUAN Shiyi, SONG Jie, et al. A Mathematical Mode for Emulsion Mobilization and Its Effect
on EOR during ASP Flooding. Research Institute of Petroleum Exploration and Development. En: Society of
Petroleum Engineers. 2008. SPE 113145.

128 JIXIANG Guo, QING Liu, MINGYUAN Li, ZHAOLIANG Wu, CHRISTY Alfred. The effect of alkali on crude
oillwater interfacial properties and the stability of crude oil emulsions. University of Petroleum Beijing, Agder
University College, en: Elsevier. 2006. Pag. 213

129 |El. Op cit. Pag. 1.

130 | Mingyuan, LIN Meigin, WU Zhaoliang, CHRISTY Alfred. The Influence of NaOH on the stability of Paraffinic
Crude Oil Emulsion. En: Energy & Fuels, vol. 84. 2004. Pag. 183.
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Tabla 26. Componentes de los crudos de los Campos Gudong y Daging.

Saturados (%p/p) 41.62 18.6
Aromaticos (%p/p) 26.76 -
Resinas (%p/p) 14.42 12.1
Asfaltenos (%p/p) 11.72 0.1
Numero de Acido 3.217 0.183

Fuente: LI Mingyuan, LIN Meigin, WU Zhaoliang, CHRISTY Alfred. The Influence of NaOH
on the stability of Paraffinic Crude Oil Emulsion. En: Energy & Fuels, vol. 84. 2004.

En la Figura 36 se diagrama finalmente el perfil de reactividad del Hidroxido de
Sodio para un tiempo de analisis de 8 horas con el propdsito de evidenciar las
variaciones de tension interfacial que conllevan las reacciones del NaOH.

Figura 36. Tension Interfacial en funcion del tiempo en una Solucion NaOH.
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Fuente: LI Mingyuan, LIN Meigin, WU Zhaoliang, CHRISTY Alfred. The Influence of NaOH
on the stability of Paraffinic Crude Oil Emulsion. En: Energy & Fuels, vol. 84. 2004.
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4. EFECTO DE LOS SURFACTANTES NATURALES Y AGREGADOS EN LA
FORMACION Y ESTABILIDAD DE EMULSIONES

En el capitulo 3 se presentaba una revision sistematica de informacion de los
principales factores que pueden estabilizar una emulsion a lo largo de la cadena de
produccion de hidrocarburos. No obstante, es evidente que los principales efectos
estabilizadores se presentan desde el yacimiento hasta la cabeza de pozo, o well
head, dado los altos indices de turbulencia. En las facilidades de superficie se
pueden estabilizar las emulsiones si la configuracion de lineas de flujo y valvulas
propicia la perturbacion del fluido. Su disefio juega un papel primordial, y ahi se
hace necesario identificar la relacion del efecto de los surfactantes naturales y
agregados sobre la estabilidad de las emulsiones desde la perspectiva de su

comportamiento quimico.
4.1 SURFACTANTES NATURALES

Los surfactantes naturales son aquellos compuestos organicos presentes
originalmente en el crudo que poseen propiedades tensoactivas o que son resultado
de reacciones quimicas con sustancias agregadas al yacimiento. Los asfaltenos,
las resinas y las ceras han sido ampliamente estudiados en la literatura. Existen
otras sustancias que son responsables de la estabilizacion de emulsiones, como los
acidos organicos. Estos compuestos causan diversos fendmenos quimicos
involucrados en la formacion de emulsiones apretadas. Algunos de los &cidos
organicos resaltados por Kilpatrick (2012)*! son los acidos alquil-carboxilicos,
acidos alquil-benceno carboxilicos, acidos nafténicos, acidos fusionados de anillos
aromaticos (como el naftaleno, CioHs) y combinaciones entre algunas de estas

familias quimicas. Su comportamiento quimico se debe a su naturaleza 4cida que

131 KILPATRICK Peter. Water-in-Crude Oil Emulsion Stabilization: Review and Unanswered Questions.
University of Notre Dame, en: Energy & Fuels, mayo de 2012. Pag. 4017.

114



les permite formar iones en la interfase agua-petréleo. En esencia, les permite
formar el anion de su &cido y reducir la tension interfacial, estabilizando la

pelicula.13?

En adicién a los &cidos carboxilicos, otras sustancias quimicas también se ven
involucradas especialmente en la estabilizacion de emulsiones directas. Los tetra
acidos organicos de mas de 80 Carbonos (Conocidos como Acidos ARN) propician
la precipitacion de especies acidas de alto peso molecular que pueden formar
surfactantes basados en elementos como el Calcio. Asimismo, los solidos
inorgéanicos como finos de arcillas, compuestos de Silicio y 6xidos de Hierro exhiben
procesos de adsorcidn con especies polares del crudo, como las resinas y los
asfaltenos para dar lugar a particulas inorganicas modificadas con propiedades

surfactantes.

4.1.1 Asfaltenos: no son los Unicos compuestos que estabilizan la interfase agua-
petréleo, pero sin lugar a duda si son los mas estudiados en la literatura. La
definicion de asfaltenos se especificaba en la seccion 3.4.1, sin embargo, Kilpatrick
(2012) adiciona algunos elementos fundamentales a la definicion, considerando que
los asfaltenos se caracterizan por ser coloides agregados molecularmente auto
ensamblados con una preferencia por el aceite (lipofilicos) cuando se encuentran
en mezclas organicas, como Tolueno y Heptano (T/H). Su agrupacién puede variar
desde agregados oligoméricos (unas cuantas moléculas) hasta grandes
microparticulas (cientos de miles de moléculas unidas) en funciéon de las

condiciones del solvente y la concentracion.

En general, los asfaltenos deben sus propiedades tensoactivas a su composicion

guimica. Dentro de los grupos funcionales presentes en los asfaltenos encontramos

132 KILPATRICK. Op cit. Pag. 4017.
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fracciones altamente aromaticas?®3, heteroatomos'®4, un amplio nimero de grupos
funcionales capaces de formar enlaces tipo Puentes de Hidrogeno, y trazas!®® de
Vanadio (V), Niquel (Ni) y Hierro (Fe). Ademas de cantidades reducidas de Porfirina
y grupos funcionales relacionadas con esta sustancia organica. En la Tabla 27 se
especifican las formulas quimicas, y se muestra la estructura de estos compuestos
organicos. De igual forma, se puede destacar que el comportamiento quimico de
los asfaltenos se debe a su composicion y formacion de enlaces e interacciones
intermoleculares como Puentes z entre grupos aromaticos, Puentes de Hidrégeno,
interacciones de Transferencia de Cargas, Fuerzas Multipolares e interacciones de

Van der Waals.

Como se ha mencionado anteriormente, no todas las subfracciones de asfaltenos
tienden a ubicarse en la interfase y estabilizar las emulsiones. No obstante, la
fraccion de asfaltenos que se involucra en la formacion de peliculas interfaciales lo
logra gracias a que se organizan a nivel molecular e intermolecular en funcién del
tiempo (entre horas y dias). Ademas, si la cantidad de asfaltenos es suficiente se
puede formar una pelicula elastica del orden de 8 nm a 20 nm de espesor, cuya
reologia interfacial se aproxime a la de un sélido elastico. De esta manera, la
estabilidad de la emulsién se correlaciona con el médulo de dilatacion elastico
(E),% el cual se ha expresado matematicamente en funcién de la tensién interfacial

(y) y el logaritmo neperiano del area superficial (In A):

dy (27)

E=am@

133 En ofras palabras, la relacién de nimero de Hidrégenos por cada Carbonoesde 1 a 1.2
134 Como el Nitrdgeno, el Azufre y el Oxigeno cuyas cantidades varian entre 2%p/p y el 10%p/p.
135 Medidas en partes por trillon o ppt.

136 KILPATRICK. Op cit. Pag. 4019.

116



Tabla 27. Familias y Grupos Funcionales en los Asfaltenos.

a)
Pirrol C4HsN ‘f \‘
K]
H
b) =
Piridina CsHsN - |
c) 4
Carboxilo R-COOH — C\
OH
d) 0
Quinona CsH10>
O
e)
Tiofeno CuHsS ,.'/ \E
5
. . f)
Sulfhidrilos o tioles R-SH R—S\
H
9 Q0
Sulfonilo R-S(=0),-R’ \\S//
ROR'
h) —
J J\\N)\' “‘?'\_\
Porfirina CaoH12N4 U/) ] N//;),\,ﬂ
"“’ﬂ(h_ . ,;
="

—

R y R’ son cadenas carbonadas.

Fuente: KILPATRICK Peter. Water-in-Crude Oil Emulsion Stabilization: Review and Unanswered
Questions. University of Notre Dame, en: Energy & Fuels, mayo de 2012. Pag. 4019.
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Varadaraj y Brons (2012) determinaron que existe una correlacion entre la
estructura molecular de los asfaltenos, el médulo elastico de la interfase y la

estabilidad de la emulsién.137

En sintesis, la conclusion de los autores consistié en que los asfaltenos con alto
contenido de Nitrogeno y Niquel poseen la estructura molecular 6ptima para
adsorberse en la interfase agua-petréleo, formar peliculas interfaciales elasticas y
estabilizar las emulsiones directas, que son el principal reto de tratamiento de crudo
en superficie. Para su analisis, los autores estudiaron seis tipos de crudo de los
siguientes campos: Tulare, Hamaca, Hoosier, Cold Lake, Celtic y Talco; de los
cuales consiguieron identificar tres tipos de asfaltenos segun su estructura

molecular, contenido de Azufre, Nitrégeno y Niquel.

En la Tabla 28 se presentan los tres tipos de asfaltenos. Cabe resaltar que los
asfaltenos Tipo | son aquellos con las caracteristicas adecuadas para estabilizar
una emulsion. Es por esta razén que se deben considerar numerosas variables vy,
asumir mayores costos para tratar emulsiones compuestas por crudos cuyo

contenido sea de asfaltenos Tipo |.

Como se puede inferir, el efecto estabilizador de los asfaltenos se debe a su
actividad interfacial. De lo anteriormente expuesto, este parametro depende de su
composicién quimica ademas de las condiciones del medio, como el nimero de
resinas, la aromaticidad del solvente y el numero de grupos funcionales que

contenga.

137 VARADARAJ Ramesh, BRONS Cornelius. Molecular Origins of Crude Oil Interfacial Activity. Part 4: Oil-Water
Interface Elasticity and Crude Oil Asphaltene Films. En: Energy & Fuels, vol. 26. 2012. Pags. 7164-7169.
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Tabla 28. Tipos de Asfaltenos.

Tipo Il ~0.5 ~0.5 <70

Fuente: VARADARAJ Ramesh, BRONS Cornelius. Molecular Origins of Crude OiIl
Interfacial Activity. Part 4: Oil-Water Interface Elasticity and Crude Oil Asphaltene Films. En:
Energy & Fuels, vol. 26. 2012. P4g. 7167.

Dentro de este marco, los asfaltenos presentan un comportamiento quimico
dependiente de su solubilidad y de su estado de agregacion. En la Figura 37 se
esquematizan seis escenarios bajo los cuales se pueden encontrar los asfaltenos
en un solvente teniendo en cuenta las variables mencionadas. En cada caso se
hace especial énfasis en la tensoactividad superficial. Como se puede evidenciar,

las resinas forman agregados con los asfaltenos.
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Figura 37. Asfaltenos vs. Resinas, Aromaticidad y Grupos Funcionales.
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Fuente: BOURREL Maurice. PASSADE-BOUPAT Nicolas. Crude Oil Surface Active Species: Consequences for Enhanced Oil Recovery and
Emulsion Stability. 18" International Conference on Petroleum Phase Behavior and Fouling. En: Energy & Fuels. 2017. P4ag. E.
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4.1.1.1 Agregados de Asfaltenos y Solidos: los sélidos y los asfaltenos pueden
interactuar entre si ubicAndose en la interfase, afectando sus propiedades quimicas
y fisicas, especialmente de naturaleza reoldgica, si se tiene en cuenta que forman

un filme viscoelastico. En la Figura 38 se resume su mecanismo de estabilizacion.

Figura 38. Mecanismo de Estabilizacion por Agregados de Solidos y Asfaltenos.

Asfaltenos Adsorbidos Filme Rigido y Viscoelastico
Particula Solida ~ ;\

Gota de +
Agua
o o
O @
L] L]

Agregado de Asfaltenos y Sélidos
Gota de Agua estabilizada por

agregados
‘e ‘e
e b«  Las gotas se resisten a la coalescencia por la estabilizacion Estérica
- A ).y Coloidal de los agregados
Ve v

Fuente: KOKAL Sunil, AL-JURAID Jamal. Reducing Emulsion Problems by Controlling
Asphaltene Solubility and Precipitation. Saudi Aramco. En: Society of Petroleum Engineers.
1998. SPE 48995. Pag. 12.

Kokal y Al-Juraid (1998) explican el rol de los asfaltenos y los sélidos en conjunto
desde el punto de vista quimico en la estabilizacién de emulsiones en superficie
para un crudo arabe. A partir de un analisis detallado de los asfaltenos, concluyeron
gue pueden contener capas de aromaticos con numerosas cadenas de alcanos que
poseen grupos funcionales organicos que exhiben propiedades tanto acidas como
basicas por lo cual incrementa su rol en la interfase agua-petréleo.*® En sintesis, a

mayor cantidad de asfaltenos en el crudo, mas apretada sera la emulsion.

138 KOKAL Sunil, AL-JURAID Jamal. Reducing Emulsion Problems by Controlling Asphaltene Solubility and
Precipitation. Saudi Aramco. En: Society of Petroleum Engineers. 1998. SPE 48995. Pag. 12.
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Los asfaltenos constituyen un problema cuando se precipitan y se acumulan en la
interfase, para tal efecto, mantenerlos disueltos es un propésito operacional durante
la produccién, cuyas dos variables principales de monitoreo son la presion y la

temperatura.

Es esencial evitar acercarse a la region del punto de burbuja en la envolvente de
fase del fluido. Segun los autores, la solubilidad de los asfaltenos se reduce
considerablemente en esta zona, en otras palabras, es mas probable que se
precipiten los asfaltenos. En la Figura 39 se esquematiza una envolvente de fases

haciendo énfasis en el punto de burbuja.

Figura 39. Envolvente de Fases haciendo énfasis en el punto de burbuja.
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Fuente: Envolvente fases crudo, en: yacimientosdehidrocarburos.blogspot.com.co/
2014/09/yacimientos-de-hidrocarburos.html [en linea].
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4.1.2 Acidos Carboxilicos: los &cidos carboxilicos y sus aniones estabilizan las
emulsiones gracias a su capacidad de adsorcion en la interfase agua-petréleo, en
funcidon del pH del medio, lo cual les permite disminuir drasticamente la tension

interfacial.139

El efecto de los acidos carboxilicos se ha aprovechado en Recobro Mejorado para
regir diferentes procesos, especialmente involucrados en la inyeccion de quimicos
como soluciones alcali-surfactante-polimero. Aunque pueden reducir el valor de la
tension interfacial inicialmente en un orden decimal, por ejemplo, de 1072 a 1073

mN/m, la tensién interfacial vuelve a incrementar.

Kilpatrick (2012) explica el comportamiento quimico de los &cidos carboxilicos en el
crudo al entrar en contacto con una fase acuosa por medio de “la transferencia de
material interfacialmente enlazado”4°, es decir, del anién del cido carboxilico o el
mismo acido que ha sido absorbido en la interfase. Este comportamiento se debe
al efecto buffer4! de la transferencia interfacial sobre la fase acuosa emulsionada

en el crudo.

4.1.3 Acidos Nafténicos y Naftenatos: son mas comunes en crudos pesados que
los acidos carboxilicos. Se caracterizan por estar constituidos al menos de un grupo
funcional cicloalcano y por absorberse fuertemente en la interfase agua-petréleo de
emulsiones directas e inversas. Su mecanismo de estabilizacién se debe a la

formacién de capas de peliculas cristalinas liquidas lamelares.

139 KILPATRICK. Op cit. Pag. 4020.
140 |pid.,, P4g. 4020.

141 E| efecto Buffer hace referencia a la resistencia en los cambios de pH del medio. Lo que permite mantener
las condiciones de Potencial de Hidrogeno en la interfase. Tomado de Renneboog, Richard M., MSc. Chemical
Buffers. Salem Press Encyclopedia of Science, 2015. Pag. 5.
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Kilpatrick (2012)'4? presenta algunos estudios sobre &cidos nafténicos en las
emulsiones. Junto a Ese (2004)*® estudiaron un analogo de un &cido nafténico
conocido como B-acido colanico y demostraron que puede estabilizar tanto
emulsiones directas como inversas. En la Figura 40 se muestra una representacion

de este acido (C24H4002).

Figura 40. B-acido colanico.

Fuente: 5-B-acido colanico. En: pubchem.ncbi.nim.nih.gov/image/imagefly.cgi?
cid=92803&width=500&height=500 [en linea]

Cuando los acidos nafténicos interactian con iones metélicos, como el Calcio,
forman naftenatos. Estos compuestos también son capaces de estabilizar
emulsiones, principalmente directas. Como se indicaba, este fenbmeno se debe a
la formacion de capas de peliculas cristalinas liquidas lamelares, en funcién del pH

y la concentracion. Un ejemplo es el Naftenato de Sodio y los naftenatos formados

142 KILPATRICK. Op cit. Pag. 4020.
143 ESE M., KILPATRICK P. Stabilization of water-in-oil emulsions by naphthenic acids and their salts: Model

compounds, role of pH, and soap:acid ratio. En: Journal of Dispersion Science Technology. Edicién 25. 2004.
Pag. 253.
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de la interaccion de bitumen con soluciones alcalinas, estudiado por Horvath-Szabo,
Masliyah y Czarnecki (2001)44. Las emulsiones también pueden ser estabilizadas
por naftenatos gracias a la formacion de tensoactivos alcalinos, como el Naftenato
de Calcio, originados a partir de acidos polivalentes, como los acidos ARN#, que
se adsorben en la interfase. Cabe mencionar que se adsorbe el compuesto alcalino
de Calcio, asi como su &cido.

En consecuencia, el mecanismo de estabilizacion de este tipo de acidos ARN es la
formacién de una pelicula cohesiva que puede anclarse fuertemente a la interfase
a través de la union de cationes divalentes como el Calcio.'#¢ Adicionalmente, la
interaccién entre los acidos y los asfaltenos puede darse en la interfase bajo
condiciones propicias, ocasionando la formacion de una pelicula elastica. Sin
embargo, bajo condiciones alcalinas de pH, los acidos forman aniones, acarreando
un efecto desestabilizante de la pelicula interfacial compuesta en su mayoria por

asfaltenos.
4.2 SURFACTANTES AGREGADOS

Por definicién son aquellas sustancias tensoactivas que se encuentran en multiples
fluidos involucrados en las operaciones de produccién y procesos de Recuperacién
Mejorada de hidrocarburos inyectados al yacimiento.

En el yacimiento no se forman emulsiones dado que la velocidad de desplazamiento
es tan reducida (aproximadamente 1 ft/dia en las zonas lejanas al pozo) que no se

genera la energia suficiente para que se emulsione el agua y el aceite. En el caso

144 HORVATH-SZABO G., MASLIYAH J., CZARNECKI J. Phase behavior of sodium naphthenates, toluene,
and water. En: Journal of Colloid Interface Science. Edicion 242. 2001. Pag. 247.

145 Anteriormente se daba su definicion. Los acidos ARN son tetra-acidos de alto peso molecular. De 1230
unidades atomicas de masa 0 mas.

146 KILPATRICK. Op cit. Pag. 4020.
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de la inyeccion ASP, provee esta energia y, adicionalmente, proporciona sustancias
tensoactivas. La afirmacion anterior sugiere que gracias a la inyeccion de quimicos
se suministra a los fluidos in-situ de sustancias capaces de estabilizar las
emulsiones en su recorrido hacia la cara del pozo, donde se alcanza la energia de

activacion requerida para su formacion.

En el caso de Recobro Mejorado por inyeccion ASP, las emulsiones son
fundamentales para llevar a cabo un proceso eficiente. Su formacién se da
facilmente gracias a la alta concentracion de Alcali-Polimero y a las bajas tensiones

interfaciales.

Las emulsiones ASP mejoran la movilidad en el yacimiento y, asimismo, mejoran la
eficiencia del proceso dado que taponan las zonas mas permeables de la formacion,
permitiendo que el hidrocarburo entrampado, en los poros de menor tamafio, pueda
ser producido. Para alcanzar las ventajas mencionadas, la inyeccion debe estar
acompafada de un surfactante. Por consiguiente, la co-inyeccién de quimicos ASP
consta de un alcali y, un surfactante sintético'4’, que no es mas que aquel
tensoactivo obtenido a partir de reacciones quimicas como la sulfonacion de grupos
aromaticos o la sintesis organica de alquil/aril-sulfonatos. El propdsito de inyectar
primeramente un bache de surfactante es “alcanzar tensiones interfaciales ultra
bajas que permitan movilizar el aceite residual y crear un banco de aceite donde el

agua y el petréleo puedan fluir como fases continuas”.148

Ademas, el alcali reacciona con los acidos nafténicos al entrar en contacto con el

crudo, formando surfactantes naturales in-situ. El alcali saponifica el acido nafténico

147 HIRASAKI George, MILLER Clarence, PUERTO Maura. Recent Advances in Surfactant EOR. Rice
University. En: Society of Petroleum Engineers. 2008. SPE 115386. Pag. 1.

148 |bid., P&g. 3.
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generando Naftenato de Sodio (CioHi17NaO2). En la Figura 41 se muestra la

estructura quimica de esta sustancia.

Figura 41. Estructura quimica del Naftenato de Sodio.
H:*'I+

0. O

Fuente: Naftenato de Sodio, en: pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/image/imgsrv.fcgi?
cid=23687326&t=I [en linea].

Gracias a los surfactantes naturales, producto de reacciones quimicas con
surfactantes agregados, el requerimiento en superficie de estos Ultimos se reduce
notoriamente. No obstante, es de especial cuidado determinar la cantidad optima
de surfactantes sintéticos para no incurrir en resultados adversos, teniendo en
cuenta que estos dos tipos de tensoactivos se pueden mezclar, en funcién de su

hidrofobicidad y su Numero de Acido Total.14°

Cuando se aplica en crudo extrapesado, las emulsiones se caracterizan por ser
basicamente inversas. Los crudos asfalticos, que contienen suficientes agentes

emulsificantes, forman este tipo de emulsiones durante su produccion a superficie

149 HIRASAKI. Op cit. Pag. 2.
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cuando se adiciona alcali basado en Hidréxidos Metalicos, como el Hidroxido de
Sodio (NaOH), Hidréxido de Potasio (KOH) o Hidréxido de Litio (LiOH).1%°

En cuanto a la aplicacion en crudos pesados, existe una amplia variedad de
surfactantes sintéticos que pueden ser adicionados con el &lcali. Al respecto, los
sulfonatos!®! permiten obtener buenos resultados en crudos de alta gravedad
especifica (cercana a 1) durante los procesos de recobro quimico a altas
temperaturas (mayores a 60°C). En la Figura 42 se muestra su estructura, donde R

representa la cadena carbonada.

Figura 42. Estructura tipica de los Sulfonatos.

Fuente: Sulfonatos, en: www.chem.ucla.edu/~harding/IGOC/S/sulfonate04.png [en
linea].

Segun el tipo de formacion, los sulfonatos presentan un comportamiento diferente.
Si se trata de una arenisca su desempefio puede ser Optimo. Sin embargo,
presentan ciertas desventajas en yacimientos de Carbonatos donde prevalece un
ambiente rico en iones divalentes, ocasionando que se absorban excesivamente o

formen sales de Calcio o Magnesio que se precipitan en la fase oleosa.

150 McAULIFFE Clayton. Oil-in-Water Emulsions and Their Flow Properties in Porous Media. Chevron Oil Field
Research Co. Journal of Petroleum Technology. En: Society of Petroleum Engineers. 1973. SPE 4369. Pag. 728.

151 | os sulfonatos se caracterizan por poseer un grupo funcional SOa.
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Estudios recientes sobre ASP, como el de Sun et al. (2017),'%2 han examinado
diferentes tipos de alcali y surfactantes sintéticos con el propdésito de conocer su
formulacién 6ptima, para formar emulsiones estables durante el recobro quimico.

En la Tabla 29 se presentan las propiedades del crudo del campo Tahe, China.

Tabla 29. Propiedades del Crudo del Campo Tahe, China.

Contenido de Resinas 22.31 %p/p
Contenido de Asfaltenos 14.59 %p/p
Numero de Acido Total (TAN) 1.35 Mg KOH/g

Contenido de Azufre 2.14 %p/p
Contenido de Agua 0.10 %p/p
Densidad 0.98 glcm?®

Fuente: SUN Nana, JING Jiagiang, JIANG Huayi, AN Yunpeng, WU Cheng, ZHENG Sijia,
QI Hongyuan. Effects of Surfactants and Alkalis on the Stability of Heavy-Oil-in-Water
Emulsions. En: Society of Petroleum Engineers. 2017. SPE 181742. P4g. 121.

Los autores emplearon Hidréxido de Sodio (NaOH), Carbonato de Sodio (Na2CO3)
y Trietanolamina (TEA) como alcali. Asimismo, emplearon como surfactantes las
siguientes sustancias: Eter Nonilfenol-Polioxietilénico (OP-10), Dodecilsulfato
Sadico (SDS) y Dodecil-dimetil Betaina (BS-12). En la Tabla 30 y 31 se muestran

algunas caracteristicas relevantes de estas sustancias.

152 SUN Nana, JING Jiagiang, JJANG Huayi, AN Yunpeng, WU Cheng, ZHENG Sijia, QI Hongyuan. Effects of
Surfactants and Alkalis on the Stability of Heavy-Oil-in-Water Emulsions. En: Society of Petroleum Engineers.
2017. SPE 181742. Pag. 121.
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Tabla 30. Alcalis usados por Sun et al. (2017).

)] 0O
NaOH  Inorgéanico 39.99 Na’ ‘H
) Pl
Na,COs Inorganico 105.99 13 C
VN
NaO ONa
HO OH
~ N N '\
TEA Organico 149.19 k)
OH

Fuente: SUN Nana, JING Jiagiang, JIANG Huayi, AN Yunpeng, WU Cheng, ZHENG Sijia,
QI Hongyuan. Effects of Surfactants and Alkalis on the Stability of Heavy-Oil-in-Water
Emulsions. En: Society of Petroleum Engineers. 2017. SPE 181742. P4g. 121.

Bajo sus parametros de estudio, las conclusiones de los autores respecto a los
surfactantes fueron determinantes dado que la emulsion mas estable la
consiguieron con el surfactante BS-12, que es aquel que posee menor cantidad de
material activo, pero se caracteriza por ser Anfotero. En cuanto a los alcalis, el
efecto sobre la estabilidad de las emulsiones estudiadas es mayor para la Soda
Caustica (NaOH), seguido del Carbonato de Calcio y finalmente, Ila

Trietanolamina.1%3

153 SUN. Op cit. Pag. 128.

130



Tabla 31. Surfactantes empleados por Sun et al. (2017).

ZaWeSR)

OP-10  Noibnico  646.86 99 1

SDS Ani6nico ~ 288.38 94 Oy
4 O Na*
d
BS-12 Anfétero 356.54 32
D—

La representacion del Surfactante BS-12 corresponde a un compuesto de su
misma familia quimica: Lauryl Betaine.

Fuente: SUN Nana, JING Jiagiang, JIANG Huayi, AN Yunpeng, WU Cheng, ZHENG Sijia,
QI Hongyuan. Effects of Surfactants and Alkalis on the Stability of Heavy-Oil-in-Water
Emulsions. En: Society of Petroleum Engineers. 2017. SPE 181742. P4g. 121.
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5. TECNOLOGIAS PARA EL TRATAMIENTO DE EMULSIONES

En sintesis, los compuestos tensoactivos encontrados en los hidrocarburos, como
asfaltenos, resinas, ceras, acidos organicos y sdlidos finos influencian las
propiedades fisicas y quimicas de la pelicula interfacial, al igual que el pH y la
salinidad. Por consiguiente, ocasionan problemas con la coalescencia de las gotas,
ya sea incrementando la interaccion entre moléculas en la interfase o0 aumentando

la viscosidad interfacial.

Aunado a la situacién, el crudo debe cumplir especificaciones de calidad para su
fiscalizacion y transporte dentro del marco de las operaciones midstream®®, que es
aquella etapa de la cadena de produccién en la cual se trata el crudo para que

cumpla los requerimientos,'>®> como contenido de agua y sales.

En el caso del crudo colombiano, su contenido de agua y sedimentos (%SW) debe
ser maximo de 0.5% de acuerdo con estandares internacionales ASTM D-4377 y
API Capitulo 10 Seccion VII. Asimismo, el contenido de sales no debe sobrepasar
los 20 PTB (por sus siglas en inglés, Pounds per Thousand Barrels o libras por cada
mil barriles) segun la norma ASTM D-3230.1%6 Es asi como en la industria petrolera

se han aplicado convencionalmente técnicas de desemulsificacién para remover el

154 Esta area de la industria petrolera envuelve aquellas operaciones de deshidratacion, aimacenamiento y
transporte de crudo, al igual que separacion de gas y tratamiento de agua, es decir, gran parte de las Facilidades
de Superficie.

155 Estas especificaciones, como el contenido méaximo de agua, buscan evitar la corrosion en los equipos aguas
abajo, el envenenamiento por catalizacién y los sobrecostos por los incrementos de volumen y viscosidad. Cabe
resaltar que la viscosidad de un crudo emulsionado suele ser mucho mayor en comparacion con ese mismo
crudo con un porcentaje muy bajo de contenido de agua.

156 MOSCOSO ACERO Oscar David. Estudio de Factibilidad Técnica para el uso de Nano compuestos en €l
proceso de separacién de solidos durante el tratamiento de crudo en Superficie. Universidad Industrial de
Santander. Trabajo de Grado para optar por el titulo de Ingeniero de Petrdleos. 2016. Pag. 68.
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agua,'® como adicién de quimicos, calentamiento, asentamiento gravitacional,
variacion del pH, filtracion, separacion por membranas, entre otras. Si bien es cierto
gue estas técnicas han dado buenos resultados, presentan ciertas limitaciones
cuando el tamafio de las gotas de la fase dispersa es muy pequefio,'*® demandando

tiempos de retencion considerables.

Para tal efecto, se ha requerido de la optimizacion de procesos para reducir los
costos y los tiempos de tratamiento empleados. Gracias a los desarrollos
tecnoldgicos, se ha recurrido a nuevas técnicas de tratamiento de emulsiones que

cumplan el mismo objetivo bajo las nuevas condiciones®®®.

Tecnologias como la desemulsificacion por microondas, ultrasonido, centrifugas,
campos magnéticos y desemulsificacion electrostatica son algunos de los
desarrollos que han sido considerados para separar el agua y el crudo. En este
ultimo capitulo, se ahondara en las técnicas mencionadas para brindar una idea
solida del avance tecnoldgico en el tratamiento del crudo y, asimismo, en el
tratamiento quimico y térmico para brindar un panorama de lo que se realiza

generalmente en la actualidad.

157 FORTUNY Monstserrat, OLIVEIRA Cesar, MELO Rosana, NELE Marcio, COUTINHO Raquel, SANTOS
Alexandre. Effect of Salinity, Temperature, Water Content, and Ph on the Microwave Demulsification of Crude Oil
Emulsions. Energy & Fuels, vol. 21. 2007. Pag. 1358.

158 MHATRE, S., VIVACQUA, V., GHADIRI, M., ABDULLAH, A. M., AL-MARRI, M. J., HASSANPOUR, A,
HEWAKANDAMBY, B., AZZOPARDI, B., KERMANI, B. Electrostatic Phase Separation: A Review. En: Chemical
Engineering Research and Design. 2015. Disponible en: http://dx.doi.org/10.1016/j.cherd.2015.02.012

159 De acuerdo Mhatre et al. (2015), las nuevas tecnologias tienen como principio fisico mejorar la estimulacion
del movimiento de las gotas al suministrar una fuerza externa, bien sea mecénica, térmica, electrostatica y
guimica o una combinacién de las anteriores.
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5.1 TRATAMIENTO CONVENCIONAL

Como se ha sefialado, las emulsiones se forman en puntos turbulentos del sistema
de produccién. Su estabilidad se debe a la formacion de una pelicula alrededor de
las gotas que encapsula la fase dispersa. En general, el objetivo de romper esta

capa y desestabilizar las emulsiones, se puede lograr:

» Incrementando la temperatura de la emulsion, desestabilizando la pelicula
gracias a la reduccién de la viscosidad interfacial.

» Reduciendo la turbulencia del sistema por medio de la disminucion de la
velocidad de flujo para que pueda darse separacion gravitacional.

» Incrementando el tiempo de retencion y remocién de sélidos.

» Controlando los agentes emulsificantes mediante la adicion de quimicos.

» Aplicando un campo eléctrico que promueva la coalescencia y en general, la

aplicacién de Nuevas Tecnologias.

5.1.1 Tratamiento Quimico: la adicién de quimicos, llamados desemulsificantes o
rompedores, es de lejos el método mas utilizado para tratar las emulsiones.'® Se
pueden implementar simultAineamente con métodos térmicos para mejorar los
resultados. Cuando se adiciona un desemulsificante, este busca desintegrar las
capas de la pelicula.'! Actiia desplazando los componentes estabilizadores de la

interfase, variando sus propiedades, como la viscosidad interfacial.

Los desemulsificantes son formulaciones de quimicos que contienen solventes

como el Benceno, el Xileno, y el Tolueno, pequefias cadenas de alcoholes, Nafta

160 KOKAL Sunil. Crude Oil Emulsions: A-State-of-The-Art-Review. SPE Production & Facilities. En: Society of
Petroleum Engineers. 2005. SPE 77497. Pag. 9.

161 JONES Trevor, NEUSTADTER Ernst, WHITTINGHAM Paul. Water-in-crude oil emulsion stability and
emulsion destabilization by chemical demulsifiers. BP Research Centre. En: The Journal of Canadian Petroleum.
1978. JCPT78-02-08. Pag. 100.
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altamente aromaética, floculantes y surfactantes. Son tipicamente formulados con
cadenas poliméricas de Oxidos de Etileno, Oxidos de Polipropileno del Alcohoal,
Fenoles Etoxilados, Alcoholes Etoxilados y Aminas, Resinas Etoxiladas,

Nonilfenoles Etoxilados, Alcoholes Polihidricos, y sales de Acido Sulfénico.162-163

Los desemulsificantes se diferencian de surfactantes naturales por su elevado peso
molecular. Cuando son adicionados, tienden a desplazar los agentes emulsificantes
y adsorberse en la interfase. De esta forma, se facilita el drenaje de la pelicula y
favorece la coalescencia de las gotas. La adsorcién y el desplazamiento depende
de tres variables fisicoquimicas: el pH, la salinidad y la temperatura.64

Avances recientes han considerado la modificacion de los desemulsificantes
tradicionales con nanoparticulas. Nikkhah et al. (2015)%° analizaron la incidencia
de CHIMEC 2642D, como desemulsificante, modificado con particulas de

nanotitanio para el crudo del campo Sarvestan, Iran, y mejorar su desempefio.

Como cada tipo de crudo, y de emulsién, posee unas caracteristicas particulares,
asimismo la formulacién del rompedor es particular. Se hace necesario resaltar que
escoger la dosificacion correcta es esencial. Subdimensionar la cantidad puede
dejar una cantidad elevada de emulsibn sin tratar y, paraddjicamente,
sobredimensionarla puede acarrear un efecto contraproducente al formar
emulsiones estables, teniendo en cuenta que los desemulsificantes también son

tensoactivos. Kokal (2005) menciona que convencionalmente las dosis pueden

162 E| término “etoxilado” hace referencia a la adicién de Oxido de Etileno (C2H4O) a compuestos como fenoles,
resinas y nonilfenoles.

163 KOKAL. Op cit. Pag. 10.
164 |pid., Pag. 11.

165 NIKKHAH Mohammad, TOHIDIAN Tahere, REZA Mohammad, JAHANMIRI Abdolhossein. Efficient
Demullsification of water-in-oil emulsion by a novel nano-titania modified chemical demulsifier. Shiraz University.
En: Chemical Engineering Research and Design, vol. 94. 2015. Pags. 164-172.
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oscilar entre 10 ppm y 100 ppm, pero pueden alcanzar valores superiores a 1000
ppm para tratar emulsiones provenientes de Recobro Quimico.

En el esquema convencional, inicialmente tiene lugar el tratamiento gravitacional
del cual se obtiene el agua, el gas y el aceite por separado (Separador General). El
crudo continta al FWKO (Free Water Knock Out) para retirar el agua libre y residuos
de gas. Luego, el petréleo es almacenado en el Gun Barrel donde se aplica la
guimica de tratamiento para retirar agua emulsionada. Después, el aceite continla
hacia un tratador térmico, o termoelectrostatico (ver seccion 5.2) para terminar de
separar el agua remanente y finalmente se almacena en el tanque de fiscalizacion
donde se dispone para transporte y comercializacion. En la Figura 43 se presenta

el esquema convencional de tratamiento de emulsiones.

Figura 43. Esquema Convencional de Tratamiento de Emulsiones.
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Fuente: adaptado de ARNOLD Ken, STEWART Maurice. Surface Production Operations:
Design of Oil Handling Systems and Facilities. Editorial GPP, 3era Edicion. 2008.
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5.1.1.1 Gunbarrels: Como se mencionaba, los Gunbarrels son tanques empleados

para el

tratamiento de emulsiones que se caracterizan por

disminuir

sustancialmente los tiempos de retencidon convencionales gracias a la quimica de

rompimiento de emulsiones. En Figura 44 se presenta el prototipo general de un

Gun Barrel con bota de gas interna.

Figura 44. Gun Barrel (con bota de gas interna).
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Cuando la emulsion ingresa al tanque, posteriormente se desplaza a un distribuidor
gue se encuentra por debajo del nivel agua-petréleo cuyo propdsito es promover la
coalescencia de las gotas al pasar por un colchén de agua (emulsiones W/O). Por
diferencia de densidad, el crudo continda hasta la parte superior donde se va

acumulando y es desalojado por la salida de aceite.

5.1.2 Tratamiento Térmico:%%® su aplicacién se extiende esencialmente en las
emulsiones directas teniendo en cuenta que reduce la viscosidad del aceite e
incrementa la tasa de asentamiento del agua. Incrementar la temperatura
desestabiliza las peliculas rigidas que encapsulan las gotas a partir de la reduccién
de su viscosidad interfacial. Asimismo, mejora la tasa de coalescencia dado que
aumenta la energia térmica de la fase dispersa. No obstante, la principal desventaja
del tratamiento térmico es la pérdida de componentes livianos del crudo. En la
Figura 45 se evidencia este fendmeno para un crudo de 33°API.

Figura 45. Pérdida de volatiles en funcion de la temperatura para un crudo liviano.
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Fuente: ARNOLD Ken, STEWART Maurice. Surface Production Operations: Design of Qil
Handling Systems and Facilities. Ed. GPP, 3era Edicion. 2008. Pag. 406.

166 KOKAL. Op cit. Pag. 11.
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5.2 NUEVAS TECNOLOGIAS

Nuevos desarrollos han permitido optimizar los procesos de tratamiento. A

continuacion, se presentan los aspectos mas relevantes de cada uno.

5.2.1 Tratamiento con Microondas: aunque el descubrimiento de las microondas
ocurrié a mediados del Siglo XX, su implementacion en la industria petrolera es
reciente y aun es objeto de desarrollo, sin embargo, la prospeccion de esta técnica
es favorable puesto que brinda un método econémico, de poco consumo energeético
y una gran eficiencia de separacion, que incluso puede llegar a ser mayor a la de

unidades convencionales que emplean gas natural.

5.2.1.1 Funcionamiento: el principio de funcionamiento de la desemulsificacion
con microondas se basa en dos mecanismos paralelos: el primero es el
calentamiento de la emulsion, que ocurre a causa de los millones de rotaciones por
segundo de las moléculas en funcion de la frecuencia aplicada, y, en segundo lugar,
a la alteracion del equilibrio quimico de las moléculas de agua al excitarlas para que

rompan las particulas ubicadas en la interfase.

Por un lado, los fluidos logran disipar la energia irradiada por las microondas gracias
a la rotacion de los dipolos, teniendo en cuenta que las moléculas se alinean con el
campo eléctrico, y a la conduccion iénica que tiene lugar en la migracion de iones

disueltos de acuerdo con las oscilaciones del campo eléctrico.6’

Por otra parte, la eficiencia de la radiaciébn por microondas, en el tratamiento de
emulsiones, se logra fisicamente como consecuencia de la reduccion de viscosidad
de la fase continua (en el caso de emulsiones directas se trata de aceite), en funcién

del aumento en la temperatura del fluido.

167 FORTUNY. Op cit. Pag. 1359.
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De igual forma, se logra reducir la estabilidad de las emulsiones porque la rotacion
inducida de las moléculas de agua neutraliza su Potencial Z y, paralelamente,
ocasiona el rompimiento de los Puentes de Hidrogeno que las mantienen unidas

con los surfactantes.

Ademas, la irradiacion por microondas logra aumentar la presion interna de las
gotas de agua, reduciendo el espesor de la pelicula interfacial. Estos efectos varian
segun las propiedades dieléctricas de los fluidos tratados. En otras palabras, las
microondas proveen un efecto térmico sobre las gotas de agua directamente y no

tanto sobre el aceite (de naturaleza apolar).

La ecuacién de calentamiento dieléctrico describe el requerimiento energético
necesario para alcanzar una temperatura éptima de separacion de fases, que se
encuentra indirectamente relacionada con el contenido de agua: en la medida que
este valor disminuya, se requerira mas energia para alcanzar la temperatura
deseada. En contraste, cuanto mayor sea el contenido de agua en la emulsion,
mayor serd la potencia disipada por unidad de volumen y por ende el efecto del

calentamiento. De esta manera:

p = 2nfe e E? = oE? (28)

Donde: p es la potencia disipada por unidad de volumen, ¢, es la permitividad del
espacio libre, €’ es un factor de perdida, f es la frecuencia del campo eléctrico. Las
anteriores variables representan la conductividad eléctrica g, y, E es la intensidad

del campo eléctrico.

Generalmente, las microondas implementadas en el tratamiento de emulsiones
comprenden un espectro de longitudes de onda (1) que oscila entre 1 y 300

milimetros. En consecuencia, permite reducir el tiempo de retencion, y los costos.
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De acuerdo con Fortuny et al. (2007), se han realizado mdltiples esfuerzos por

aprovechar la irradiacién por microondas con propdsitos de desemulsificacion. El

primero fue Nicholas Wolf, de Conoco Inc., quien patento el uso de microondas para

separar emulsiones y dispersiones de hidrocarburos y agua en 1986.168 El autor

manifiesta que el agua y el aceite pueden ser separados mas rapidamente cuando

se exponen a radiacion electromagnética, como aquella producida por las

microondas. Cabe mencionar que la tecnologia de las microondas también puede

ser usada en la remocioén de solidos.

Algunas particularidades de este método se mencionan a continuacion:

>

Puede usarse principalmente en emulsiones directas, es decir en emulsiones
con un porcentaje de aceite entre 50% y 99%, pero no se descarta su uso en
emulsiones inversas, cuyo porcentaje varia entre 1% y 50%.

Emplea una potencia que oscila entre 1 Watt y 500 Watts por galén de
emulsion, si el tratamiento es por un periodo de tiempo prolongado. De lo
contrario, se puede alcanzar una separacion mas rapida al aumentar la
potencia hasta un valor maximo recomendado de 50.000 Watts.

Si se adiciona desemulsificante, es recomendable que no exceda el 1%p/p
de concentracion y que sean surfactantes principalmente de naturaleza no-
iGnica o catidnica.

Es recomendable emplear frecuencias que varien entre 2000 y 3000 MHz.
La temperatura 6ptima de funcionamiento depende de la temperatura inicial
del fluido, sin embargo, se suele alcanzar una separacion ideal de las fases
entre 50 °C y 65 °C.

168 \WWOLF Nicholas. PATENTE USA # 4'582.629: “Use of Microwave Radiation in Separating Emulsions and
Dispersions of Hydrocarbons and Water.”, del 15 de Abril de 1986. Disponible en: patft.uspto.gov/ [Recurso
electrénico).
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El principio de funcionamiento de los tratadores de microondas viene dado por el
uso de magnetrones. Fortuny et al. (2007) investigaron experimentalmente el uso
de esta tecnologia en el tratamiento de emulsiones, para lo cual emplearon un
reactor comercial Anton Paar Synthos 3000. En la Figura 46 se muestra este
reactor. Particularmente, este dispositivo esta equipado con 2 magnetrones
capaces de proveer 1400 Watts de potencia de manera continua y una capacidad

volumétrica total de 640 ml, divididos en 8 recipientes de 80 ml cada uno.

Figura 46. Reactor Anton Para Synthos 3000.
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Fuente: Sistema de un reactor por Microondas de la Marca Anton Paar, modelo Synthos
3000, en: metrohmsiam.com/petrochemist/MetrohmSiam_PETROCHEMIST_08.html

r\;’j Anton Paa

El tratamiento con microondas presenta la ventaja que puede ser empleado en las
facilidades de superficie en conjunto con otros equipos de tratamiento como los

skimmers®® y gunbarrels, calentadores convencionales, entre otros. Asimismo,

169 | os Skimmers son tanques de tratamiento primario basados en proveer tiempos de retencién extensos para
gue los efectos gravitacionales puedan incidir en la coalescencia de las gotas. Su principal aplicacion es para el
tratamiento de agua en el cual se busca retirar grasas y aceite de tamarfio de gota entre 100 y 150 micrometros.
Existen dos tipos de Skimmers: el Skim Tank y el Skim Vessel cuya diferencia sustancial es que los primeros
trabajan a presiones iguales a la presion atmosférica. Ver ANEXO G.
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tiene la ventaja de aprovechar la salinidad del agua presente en la emulsién,
teniendo en cuenta que es una de las variables que mas impacta la irradiacion con
microondas. Lo anterior se debe a la existencia de especies idnicas en el medio
acuoso gque mejoran la eficiencia de calentamiento de la mezcla. En otras palabras,

la presencia de sales influencia las propiedades dieléctricas de la emulsion.17©

A su vez, el pH incide en la eficiencia de desemulsificacion. Se hace necesario
resaltar que, en el caso de emulsiones directas, los surfactantes presentan mayor
afinidad por el aceite, por lo tanto, un incremento de la afinidad del medio por el
agua reducira su estabilidad. Esta variacion se alcanza al aumentar el pH, que
propicia la produccion de especies idnicas surfactantes que, en sintesis, modifican

la afinidad hacia las fases.

Recientemente se han realizado estudios sobre la irradiacion de microondas para
la desemulsificacion de crudos, fundamentalmente W/O. Santos et al. (2017)"* se
basaron en la distribucion del tamafio de gota (DSD) para estudiar esta técnica.
Determinaron que el calentamiento por microondas es un método efectivo para la

desemulsificacién de emulsiones directas.

En la Tabla 32 se resumen algunas propiedades de los crudos estudiados. Los
autores emplearon dos tipos de microondas: unimodales y multimodales. Las
primeras son generadas por un solo magnetron, promoviendo un campo de alta

densidad sobre la muestra. Las microondas multimodales son generadas por varios

170 FORTUNY. Op cit. Pag. 1362

171 SANTOS Denisson, DA ROCHA Elod, SANTOS Robson, CANCELAS Aarén, FRANCESCHI Elton,
SANTOS Alexandre, FORTUNY Montserrat, DARIVA Claudio. Demulsification of water-in-crude oil emulsions
using single mode and multimode microwave irradiation. En: Separation and Purification Technology, vol. 189.
Elsevier. 2017. Pags. 347-356.
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magnetrones y distribuidas al azar sobre la muestra, generando zonas de alta y baja
intensidad magnética.

Tabla 32. Propiedades de los crudos analizados por Santos et al. (2017).

BR1 BR2 BR3
Contenido de ASTM
0,
Agua (%) D4377-00 <1% 0.67 0.80 0.43
ASTM
API D5002-99 <0.01 25.0 234 22.0
Viscosidad Reologia
Cinematica Rotacignal <1% 100.0 136.0 280.0
(25°C, cSt)

Fuente: SANTOS Denisson, DA ROCHA Eloa, SANTOS Robson, CANCELAS Aaroén,
FRANCESCHI Elton, SANTOS Alexandre, FORTUNY Montserrat, DARIVA Claudio. Demulsification
of water-in-crude oil emulsions using single mode and multimode microwave irradiation. En:
Separation and Purification Technology, vol. 189. Elsevier. 2017. Pag. 347.

En la Figura 47 se detallan los resultados de los autores para dos tipos de crudos
BR1 y BR2 aplicando microondas unimodales y multimodales. (e) representa los

datos unimodales y (o), los multimodales.

Figura 47. Resultados para los crudos BR1 y BR2
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Separation and Purification Technology, vol. 189. Elsevier. 2017. Pag. 347.
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Como se puede evidenciar, las microondas unimodales alcanzaron eficiencias de
desemulsificacion aproximadamente del 100% bajo suministros energéticos
menores a 500 KJ. Asimismo, la repetitividad del experimento realizado por los
autores demuestra que implementar microondas unimodales en el tratamiento de

crudo es una alternativa viable.

5.2.2 Tratamiento con Ultrasonidos: el ultrasonido es una onda longitudinal
(mecanica) que se caracteriza por requerir de un medio para propagarse. La
principal diferencia con el sonido es la alta frecuencia a la cual es transmitida.*’? Su
uso, particularmente en el tratamiento de agua (rompimiento de emulsiones
inversas) ha tenido buenos resultados, ya que acelera la coalescencia de las gotas

de crudo, al proveer las fuerzas adicionales requeridas para que esto suceda.'’®

5.2.2.1 Uso y Funcionamiento: el uso de ultrasonido en conjunto con rompedores
de emulsién genera un efecto combinado 6ptimo al incrementar la eficiencia de
separacion.'’* Y a su vez repercute en los costos directos de operacién al reducir

los requerimientos de quimica de tratamiento.

Van den Tempel (1958)’® ha estudiado ampliamente el comportamiento eléctrico

de las emulsiones desde diferentes perspectivas. Inicialmente estudidé las

172 SUSLICK Kenneth. Ultrasound: its Chemical, Physical and Biological Effects. VCH Publishers. En: Journal of
Acoustic Society of America. Edicién 87. 1990. Pag. 919.

173 ISLAM M., GENYK R., MALIK Q. Experimental and Mathematical Modelling of Ultrasonic Treatments for
Breaking Oil-Water Emulsions. University of Regina. En: Society of Petroleum Engineers. 2000. PETSOC-2000-
87.

174 SCHOEPPEL R., HOWARD A. Effect of Ultrasonic Irradiation on coalescence and separation of Crude-Oil
emulsions. En: Society of Petroleum Engineers.

175 VAN DEN TEMPEL M. En: Journal of Colloid Science, vol. 13. 1958. Pag. 125.
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caracteristicas de la doble capa eléctrica en gotas de aceite, su resultado fue un
modelo de floculacién y coalescencia expuesto a continuacion:
1 1 29
1_1_. (29)
n n,
Donde: no es el numero inicial de gotas presentes en la emulsion para un tiempo
inicial to, n es el nUmero de gotas presentes en la emulsion para un tiempo t, y, a es
la constante de floculacién, cuyo valor, segun Islam et al. (2000), es de

aproximadamente 10! cm3/sec.

La conclusion mas resaltada del estudio incluye el hecho que los efectos
gravitaciones mejoran la tasa de colision entre las gotas, y, que las gotas de
tamafios microscopicos exhiben una fuerza de atraccién neta, aun a largas
distancias. Dentro de este marco, la irradiacion ultrasénica da lugar a determinados
fendmenos en un liquido, como variaciones de densidad y temperatura, en funcién
del movimiento oscilatorio que ocasiona la transferencia molecular de pulsos de
presion, de manera que se producen vibraciones en el sentido de propagacién de
la onda, desencadenando periodos de alta y baja presion, que repercuten en

compresiones y dilataciones en el fluido.1’®

Islam et al. (2000) presenta casos aplicados a campo del uso de ultrasonido para el
tratamiento de crudo que emplean las vibraciones como fuerzas coaguladoras. Uno
de los mas destacados mencionado por el autor, consistié en un flujo continuo de

emulsion inversa, en una vasija de 500 barriles de capacidad.

Se utilizé un magnetostrictor de Niquel de alta permeabilidad magnética, cuyo
consumo de energia era bajo, al requerir 1900 Watts de potencia de un generador

y con el cual se podia producir una frecuencia de 22500 Hz. Los resultados fueron

176 GOLDMAN R. Ultrasonic Technology. En: Reinhold Publishing Corporation. 1962.
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alentadores: se logro remover entre el 99.0% y el 99.7% de agua del aceite

emulsionado.l’”

Recientemente, se ha examinado en mayor detalle la implementacion de ultrasonido
como método de desemulsificacién. Pedrotti et al. (2018)'78 investigaron la relacién
entre la eficiencia de separacion del agua con base a la distribucién del campo
acustico. La intensidad acustica de su estudio variaba entre 0.1 y 0.6 W/cm?2. Los
autores mencionan que la zona justo sobre los transductores es la mas intensa y
adecuada para la desemulsificacion. Asimismo, destacan que, a mayor amplitud y
mayor tiempo de exposicion al sonido, mayor es la eficiencia de desemulsificacion,
la cual alcanz6 un valor de 93%, al cabo de 15 minutos de exposicion a una amplitud
del 100%.

De igual forma, Wang et al. (2018)*7° centraron la aplicacion del ultrasonido a altas
temperaturas en crudos extrapesados. En virtud de los resultados, los autores
concluyeron que la tasa de deshidratacion del crudo aumenta cuando se incrementa
la intensidad del sonido. Ademas, observaron que disminuird cuando la intensidad
del sonido alcance cierto nivel critico. Finalmente, mencionan que la tasa de
deshidratacion disminuye con el aumento de la frecuencia ultrasénica, es decir,
mayores tiempos de exposicién al ultrasonido no necesariamente conllevan una
mejor eficiencia de desemulsificacion. No obstante, aumentar la temperatura si

mejora el proceso de deshidratacidn ultrasénica.

177 SKRIPNIK E. DOLGANQV V. SIMILEISKII A. Demulsification of crude oil by means of ultrasonic. En: Neft
Khoz. 1963.

178 PEDROTTI Matheus, ENDERS Michele, PEREIRA Leticia, MESKO Marcia, Flores Erico, BIZZ| Cezar.
Intensification of ultrasonic-assisted crude oil Demulsification based on acoustic field distribution data. En:
Ultrasonics — Sonochemistry, vol. 40. Elsevier. 2018. Pag. 53.

179 WANG Zhenjun, GU Simin, ZHOU Long. Research on the static experiment of super heavy crude oil
Demulsification and dehydration using ultrasonic wave and audible sound wave at high temperatures. En:
Ultrasonics — Sonochemistry, vol. 40. Elsevier. 2018. Pag. 1014.
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Nuevamente Wang y Gu (2018)*8 estudiaron la viabilidad del ultrasonido en la
deshidratacion de crudos. Concluyeron que el mejor efecto en el tratamiento
emulsiones viene dado por la combinacién entre desemulsificantes quimicos con
ultrasonido, sin embargo, su investigacion no solo se limitd al tratamiento de
emulsiones, también se ha considerd la aplicacion en técnicas de recobro mejorado.
Desde el 2006, Li y Zhou (2006)*®! concibieron la idea de emplear el ultrasonido
como una forma de mejorar la produccion de petrdleo, al prevenir la formacion de
escamas Yy la reduccion de la viscosidad del fluido. Para lograr lo anterior,
introducian un cable especial en el pozo que transmitia la energia que suministra

un generador de ultrasonido.

5.2.3 Tratamiento por Métodos Centrifugos: el tratamiento centrifugo se
considera un método gravitacional aumentado puesto que las fuerzas producidas
por la rotacidbn permiten aprovechar el diferencial de densidad de las fases,

optimizando la separacion.

Es uno de los tratamientos que ha recibo mas atencién recientemente en la industria
petrolera colombiana, su aplicacion en campo se ha realizado en Rubiales, Castilla
y Jazmin.*®? Es utilizado en numerosos campos Costa Afuera gracias al poco
espacio que ocupa. Suele estar acompafiado generalmente del tratamiento quimico

con desemulsificantes.

180 WANG Zhenjun, GU Simin. State-of-the-art on the development of ultrasonic equipment and key problems of
ultrasonic oil production technique for EOR in China. En: Renewable and Sustainable Energy Reviews, vol. 82.
Elsevier. 2018. Pag. 2401.

181 || Congyun, ZHOU Pingling. A device for preventing scaling and reducing viscosity. CN 2771475y. 2006.

182 MONTES Erik. Tecnologias para el tratamiento de emulsiones en Campos Petroleros. Universidad Industrial
de Santander. Monografia presentada como requisito para optar por el titulo de Especialista en Produccion de
Hidrocarburos. 2010. P4g. 72.
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5.2.3.1 Funcionamiento: la separacion por centrifugacién ocurre en tres etapas:
inicialmente, se forma una capa de nata en funcién de la diferencia de densidad del
aceite y el agua, durante la aceleracion de la centrifuga; luego, tiene lugar el estado
estable, que corresponde a la linea cuya pendiente es cercana a cero en un
diagrama de tamafio de gota promedio, en funcion del tiempo de centrifugacion; y
finalmente, se diferencia la fase oleosa si se tiene en cuenta que desciende la doble

capa de surfactantes hasta la fase acuosa.'®

En la Figura 48 se muestra el esquema de funcionamiento basico de los tratadores
centrifugos. Montes (2010) explica el funcionamiento de la centrifuga: la emulsion
ingresa por el tubo estéatico de alimentacion (1), y alcanza el fondo del dispositivo a
través de los bujes (2), para pasar posteriormente a la pila de discos (3) que se
encuentran rotando a un numero de revoluciones por minuto conveniente para el
tipo de emulsién y asi favorecer la separacion de los componentes mas pesados (el
agua Yy los sélidos) desplazandolos radialmente hacia la pared de la centrifuga.
Estos son retirados finalmente por las boquillas (4) y el crudo ya tratado es extraido

del equipo a través del tubo de descarga (5).

Figura 48. Esquema de funcionamiento de un tratador centrifugo.

Fuente: MONTES Erik. Tecnologias para el tratamiento de emulsiones en Campos Petroleros.
Universidad Industrial de Santander. 2010. Pag. 69.

183 VOLD Marjorie. Mechanism for the Ultracentrifugal Demulsification of OM Emulsions. En; Langmuir, vol. 1.
1985. Pag. 74.
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En el caso del tratamiento de emulsiones inversas, las centrifugas permiten aplicar
una fuerza que ayuda a que las gotas de aceite puedan entrar en contacto,
formando estructuras poliédricas distorsionadas.'®* Los factores que determinan la
distancia entre las gotas de la fase dispersa, y su tendencia a coalescer, son: la
velocidad de centrifugacion, las fuerzas eléctricas y entropicas de la pelicula de
surfactante en la interfase, y la viscosidad de la fase continua. La centrifugacion ha
sido ampliamente usada en el laboratorio para acelerar las pruebas de estabilidad
de las emulsiones, no obstante, su desarrollo tardé varias décadas en consolidarse
dado que tan sélo a mediados del Siglo XX se adelantaron los primeros estudios

sobre esta tecnologia aplicada a la desemulsificacion del petréleo.

Hahn y Mittal (1979)'8° fueron pioneros en el estudio de la centrifugacién como
método de separacion de fases. Su investigacion se bas6 en medir directamente la
distribucién del tamafio de las gotas en la capa de aceite separado en una celda de
centrifugacion como funcion del tiempo de centrifugado. Esta informacion permitio

determinar la eficiencia de esta tecnologia.

Su estudio se centr6 en emulsiones O/W formadas a partir de Nujol'®, agua
destilada y surfactantes como Gantrez AN119 (es un polimero de cadena larga de
Acido Maleico de metil-vinil Eter de 250.000 unidades de masa molecular), Tween
80 (Surfactante no i6nico, cuyo nombre quimico es Monooleato de Polioxietilen [20]
sorbitano o conocido como Polisorbato 80), y Sponto 221 (es una mezcla de
emulsificantes no-iénicos y anionicos: de Polioxietileno Eter de alquil-fenoles con
Sulfonatos especiales). Las emulsiones fueron preparadas con 60 ml de Nujol y 140

ml de solucién con los surfactantes mencionados en concentraciones que variaban

184 HAHN A., MITTAL K. Mechanism of Demulsification of oil-in-water emulsion in the centrifuge. Stauffer
Chemical Company. En: Colloid & Polymer Science, ed. 257. 1979. Pags. 959.

185 |pid.,, Pag. 960.

186 Es una parafina liquida de alto peso molecular de la compaiiia Plough Inc.
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entre 0.01% y 1.0%, sin embargo, el Polisorbato 80 fue el surfactante de mayor uso
durante la experimentacion. La centrifugacién fue realizada a 2000 rpm a
temperatura ambiente, con una centrifuga modelo UV de la empresa Van Waters

and Rogers.

En la Figura 49 se presentan los resultados basados en el porcentaje de aceite
separado para el caso de las emulsiones formadas con 30% de Nujol, 70% de Agua
y 0.01% de Tween 80. Los autores determinaron que efectivamente las gotas
coalescen a lo largo del cuerpo de la nata de aceite, pero a pesar del tiempo de
centrifugado, se alcanza un tamafio estabilizado de gota y se debe a la presencia
de la pelicula cristalina alrededor de las gotas distorsionadas de aceite que evita

gue se reduzca mas alla de este valor.

Figura 49. Resultados de Hahn y Mittal (1979).
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Fuente: adaptado de HAHN A., MITTAL K. Mechanism of Demulsification of oil-in-water emulsion in
the centrifuge. Stauffer Chemical Company. En: Colloid & Polymer Science, ed. 257. 1979. Pag. 964.
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Mittal y Vold (1972)'87 correlacionaron la cantidad de aceite separado una vez se
alcanza el estado estable durante la centrifugacion, como se muestra a

continuacion:

11 (30)

Donde: S es el porcentaje de aceite separado a un tiempo t. a 'y b son constantes;
a es el valor aproximado de S a periodos largos de tiempo, y el producto ab es la

tasa inicial de separacion del aceite.

En general, las ventajas de tratadores centrifugos son: alta capacidad volumétrica
del equipo, menor requerimiento de espacio, de calor y dilucion para llevar a cabo
la deshidratacion, permiten apartar solidos de un tamafio reducido, y aceptan

amplios rangos de cortes de agua.

En contraste, las centrifugas presentan algunas desventajas con el manejo del gas.
Asimismo, presentan altos porcentajes de erosion en el manejo de contenidos

considerables de sélidos y su consumo de energia eléctrica es elevado.

5.2.4 Tratamiento usando Campos Magnéticos: en la deshidratacién con campos
magnéticos, el propasito es orientar las parafinas presentes en el crudo para que se
trasladen a la interfase y neutralicen el efecto de los agentes emulsificantes.'8® En

la Figura 50 se esquematiza este proceso.

187 \JOLD, R. MITTAL K. En: Journal of Colloid Interface Science. Edicion 38. 1972. Pag. 451.
188 MONTES. Op cit. Pag. 72.

189 |bid., Pag. 75.
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Figura 50. Emulsién bajo el efecto de un campo magnético.

Tenso-
activo

Fuente: MONTES Erik. Tecnologias para el tratamiento de emulsiones en Campos
Petroleros. Universidad Industrial de Santander. Monografia presentada como requisito
para optar por el titulo de Especialista en Produccion de Hidrocarburos. 2010. Pag. 75.

La desemulsificacion magnética Se diferencia de la deshidratacién electrostatica
debido a que tiene como fin usar un campo eléctrico de intensidad conocida para
interactuar con las moléculas de agua, polarizarlas, orientarlas y favorecer la
coalescencia. En Colombia ha tenido aplicaciones exitosas en campos
representativos de crudo mediano como La Cira-Infantas (23 °API) y Dina Terciario
(18.2 °API).

5.2.4.1 Principio fisico: un campo magnético es el espacio influenciado por una
corriente magnética o eléctricomagnética. Es creado por el movimiento de cargas
eléctricas, como el de los electrones, alrededor del nucleo de un atomo, y a partir
de las propiedades primarias de determinadas particulas.*® El campo magnético
(§) es un vector, es decir, se compone de magnitud, direccion y sentido. En la Figura

51 se representa el campo magnético haciendo énfasis en las lineas de campo.

190 JORDAN, Douglas. Magnetic field. En: Salem Press Encyclopedia of Science. 2014. Pag. 2.
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Figura 51. llustracion del campo magnético en un iman.

Fuente: Campo magnético, en: www.mesoatomic.com/es/fisica/electromagnetismo/
electromagnetismo/campo-magnetico [en linea].

Es una de las variables involucradas en el calculo del flujo magnético o también
conocido como la intensidad magnética (F,,4), cuya formula se muestra a

continuacion en la forma escalar, asumiendo que una particula en movimiento de
carga eléctrico (q) se desplaza a una velocidad (v) perpendicular al campo

magneético:
Fnag = qvB (31)

La unidad del flujo magnético mas empleada es el Tesla (T) y su equivalencia en

unidades del Sistema Internacional (SI) es:

kg (32)

1T =1
s2-A

5.2.4.2 Tratadores Magnéticos: los tratadores magnéticos estan disefiados
principalmente para el tratamiento de agua, es decir, para la remocion del crudo
remanente en el agua de produccion, bien sea para propdsitos de reinyeccion o
pozos disposal. Se ubican aguas abajo de los separadores generales, o de acuerdo

con el esquema de produccién del campo.
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Presentan ciertas ventajas estratégicas como la reduccion de los requerimientos de
desemulsificante para romper emulsiones apretadas Yy, asimismo, de
requerimientos térmicos, dado que alcanza una eficiencia de separacion Optima a

temperatura ambiente (entre 30 °C y 40 °C).

5.2.4.3 Avances recientes: el uso del magnetismo se ha desarrollado
exponencialmente. No solo se ha limitado a la aplicacion de un campo magnético.
Estudios recientes llevados a cabo por Liang et al. (2015)*! concluyeron que la
adicion de nanoparticulas de magnetita cubierta de una capa de &cido oleico
(Fes04@0A), como desemulsificante, permitia incrementar la eficiencia del campo

magnético sobre el tratamiento de emulsiones.

Su investigacion se basé en emulsiones inversas. La muestra madre fue formada
con 10%p/p de crudo diluido en ciclohexano, 10%p/p de Tween 6019 y 80%p/p de
agua desionizada a 9500 rpm durante 20 minutos; a partir de esta muestra se diluyo
de nuevo en agua ionizada a una proporcién de 1:30 para conocer en detalle el
comportamiento de las nanoparticulas magnéticas, cuya cantidad vario entre 0.1y

1 gramo.

Se extrajeron 10 ml de emulsién y se mezclaron con la magnetita, el resultado fue
una nanoemulsién con un tamafio de gota promedio de 76 nm. El campo magnético
fue formado con un iman. Los autores alcanzaron una eficiencia de

desemulsificacion®® cercana al 90%. En la Figura 52 se esquematiza el proceso.

191 ] JANG Jiling, DU Na, SONG Shue, HOU Wanguo. Magnetic Demulsification of diluted crude oil-in-water
nanoemulsiones using oleic acid-coated magnetic nanoparticles. En: Colloids and Surfaces A. Physicochemical
and Engineering Aspects, vol. 466. 2015. Pag. 197.

192 Conocido como Palisorbato 60 0 monoestearato de Polioxietilen (20) sorbitano.

193 Viiene dada por la cantidad de aceite inicial en la emulsion versus el aceite residual después del tratamiento.
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Figura 52. Proceso de Separacion Magnética

Fe3s0s@O0A
A
\/
Separacién )
Gota de Aceite Maanética Iman
Nanoemulsién O/W Dispersiéon en la nanoemulsion Nanoemulsién rota

Fuente: LIANG Jiling, DU Na, SONG Shue, HOU Wanguo. Magnetic Demulsification of
diluted crude oil-in-water nanoemulsiones using oleic acid-coated magnetic nanopatrticles.
En: Colloids and Surfaces A. Physicochemical and Engineering Aspects, vol. 466. 2015.

Estudios similares fueron realizados en crudos bituminosos. Peng et al. (2012)%%4
estudiaron la aplicacion de un desemulsificante magnético para remover agua de
una emulsion de crudo bituminoso diluido con nafta. Se trata de nanoparticulas de
magnetita con injertos de etilcelulosa (MEC). El procedimiento era similar al de
Liang et al. (2015). Los autores concluyeron que con la adicion de 1.5%p/p de MEC
y separacion magnética, el contenido de agua del bitumen diluido puede reducirse

hasta 93% en comparacién a su valor inicial.

5.2.5 Tratamiento Electrostatico: aunque su implementaciéon en la industria ha
tenido una amplia implementacion, su principio fisico y funcionamiento es
relativamente reciente. Se considera una nueva tecnologia, pero con el transcurso
del tiempo ha llegado a ser parte esencial del tratamiento convencional, como se

mostraba en la seccién 5.1.

El primer antecedente del uso de un precipitador electrostatico data de 1911,

cuando Frederick Cottrell logro la separacion de fases gracias a las fuerzas

194 PENG Junxia, LIU Qingxia, XU Zhenghe, MASLIYAH Jacob. Novel Magnetic Demulsifier for Water Removal
from Diluted Bitumen Emulsion. University of Alberta. En: Energy & Fuels, vol. 26. 2012. Pags. 2705.
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electrostaticas de este equipo.1% El tratamiento electrostatico se caracteriza por ser
el método de desemulsificacion de agua en aceite (W/O) més eficiente adaptado a
operaciones en superficie y a operaciones de desalado,%¢ aprovechando al maximo
la Ley de Stokes (21).

Hubo diversos desarrollos posteriores empleando campos eléctricos para el
tratamiento de emulsiones como el de Forrest Murdock!®’ quien disefié un
separador horizontal caracterizado por poseer un enmallado que generaba un
campo eléctrico para favorecer la coalescencia. En la Figura 53 se muestra el
esquema de disefio, donde las lineas transversales representan las rejillas que

generan el campo eléctrico.

Figura 53. Disefio de Murdock (1981).

Fuente: MURDOCK Forrest. Low gravity crude oil and water separator. 1981. Patente
US4257895A.

5.2.5.1 Efecto sobre la estabilidad de la emulsién: la coalescencia ocurre cuando

las gotas de agua son expuestas a un campo eléctrico de alto voltaje. De esta forma,

195 MHATRE. Op cit. Pag. 3

196 NOIK Christine, CHEN Jiaging, DALMAZZONE Christine. Electrostatic Demulsification on Crude Oil: A-State-
Of-The-Art Review. Instituto Frances del Petrdleo. En: Society of Petroleum Engineers. 2006. SPE 103808.

197 MURDOCK Forrest. Low Gravity crude oil and water separator. 1981. Patente US4257895A.
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si un liquido conductor (agua) se encuentra inmerso en un liquido no conductor
(aceite), las gotas de la fase dispersa se combinaran por el efecto de uno de los

siguientes fenémenos fisicos expuestos por Arnold et al. (2008):1%8

1. Las gotas se polarizan y tenderan a alinearse de acuerdo con la direccion del
campo eléctrico. De esta manera, los polos positivos y negativos adyacentes
facilitan la atraccion eléctrica y, por ende, la coalescencia. La fuerza de
atraccion de dos gotas iguales en un campo eléctrico (F) viene dada por la
siguiente formula:

N (33)

F i Siendo S = d,,

Donde: Ks es la constante del sistema eléctrico, € es el gradiente de voltaje,

dm es el diametro de las dos gotas, y S es la distancia entre las mismas.

2. Las gotas son atraidas hacia un electrodo gracias al efecto de una carga
inducida. En el caso de un campo de Corriente Alterna (AC), la inercia de las
gotas mas pequefias ocasiona su vibracion, lo cual les permite alcanzar
mayores distancias en comparacibn con las gotas mas grandes,
favoreciendo la coalescencia. En el caso de un campo de Corriente Continua
(DC) las gotas tienden a aglomerarse en el electrodo formando gotas cada

vez mas grandes y acentuando los efectos gravitacionales.

3. El campo eléctrico tiende a debilitar la pelicula interfacial. Cuando las gotas
de agua son expuestas a un campo sinusoidal de corriente alterna, van a
ocurrir elongaciones y relajaciones de la pelicula que propician la disminucién

de la tension interfacial, especialmente durante los periodos de bajo voltaje,

198 ARNOLD. Op cit. Pag. 411.
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favoreciendo una forma esférica en las gotas. En consecuencia, la pelicula

debilitada puede viabilizar la coalescencia de las gotas.

5.2.5.2 Fenédmenos de Electrocoalescencia: la coalescencia se ve favorecida por

determinados fenbmenos que ocurren gracias a la interaccion de las cargas de las

moléculas. Una vez se ha generado un campo eléctrico se pueden presentar

interacciones dipolo-dipolo, electroforesis y dielectroforesis.

1.

Interaccion Dipolo-Dipolo: una vez se generado el campo eléctrico, las gotas
gue se encontraban descargadas naturalmente se polarizaran y se formaran
dipolos inducidos. Cuando dos dipolos inducidos adyacentes se acercan,
ocasionan que dos gotas experimenten el campo no homogéneo de su
homdélogo y gracias a esto, puedan atraerse o repelerse. Sin embargo, Noik
et al. (2006) menciona que las fuerzas de un solo dipolo inducido son iguales
y opuestas, por lo cual la gota permanece en su lugar inicial y dificilmente
logra elongarse. En relacion con estas implicaciones, la interaccion dipolo-
dipolo suele estar presente en campos homogéneos de Corriente Continua

y de Corriente Alterna.

Electroforesis: quizas uno de los términos relevantes en esta materia es la
electroforesis, que se entiende como el movimiento de una gota de agua
cargada, por accién de un campo eléctrico. Por esta razén, se ve influenciada
por variables como el Voltaje (V) y la Intensidad del Campo Eléctrico (E),

involucradas en la Ley de Ohm, y a su vez por la polaridad de las cargas.

Noik et al. (2006) resalta que, a pesar de no depender de las propiedades de
las fases, puede existir una fuga de cargas hacia el aceite circundante. Para
facilitar las matematicas, se asume que, si el tiempo de interaccion de la gota
con el campo eléctrico del electrodo es corto, no existira fuga. Es un
fendmeno recurrente en campos eléctricos de corriente continua, si se tiene

en cuenta que es uno de los mecanismos que permiten la coalescencia de
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las gotas al promover su colision. También ocurre en campos AC, pero en

este caso, las gotas oscilan en lugar de exhibir un desplazamiento neto.

3. Dielectroforesis: “Es la tendencia de las gotas con una permitividad'®® mayor
que la del medio de suspension, como el caso de gotas de agua en aceite,
de moverse hacia la zona de mayor intensidad de Campo Eléctrico (E)"?°°.
Las gotas de agua son arrastradas hacia el electrodo que posea la carga
opuesta, generando colision entre las gotas y favoreciendo la coalescencia.
Noik et al. (2006) menciona que este fendmeno ocurre en campos no
homogéneos, bien sean de corriente continua o alterna. Mas adelante la
fuerza dielectroforética se expresa matematicamente en funcion de otras

variables eléctricas.

5.2.5.3 Mecanismos que permiten la Coalescencia: los principales mecanismos
gue favorecen el acercamiento y coalescencia de las gotas de agua, en emulsiones
directas, son los efectos hidrodinamicos, electrostaticos, las fuerzas dipolares,
electroforéticas y dielectroforéticas.?%*

1. Los efectos hidrodinamicos estan presentes aun cuando no exista un campo
eléctrico, por lo cual es posible que haya coalescencia de gotas bajo ciertas

condiciones de flujo como régimen laminar.

2. Los efectos electrostaticos estan presentes cuando la emulsion se expone a
un campo eléctrico, ya que varian las cargas del sistema. Aun cuando una

gota de agua de carga neutra se encuentra en un medio cuya constante

199 También recibe el nombre de Constante Dieléctrica.
200 NOIK. Op. cit. Pag. 3.

201 |pid., P4g. 2.
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dieléctrica es baja. Esta se polarizara, reorientando sus moléculas dipolares

en direccion del campo eléctrico, formando a su vez un dipolo inducido.

3. Las fuerzas dipolares o dipolo-dipolo, se han estudiado desde varias
perspectivas. Tres modelos han sido propuestos para estudiar este
fendémeno: el modelo punto-dipolo, el modelo dipolo-dipolo inducido (DID) y
el modelo analitico. EI modelo DID ha permitido estudiar adecuadamente la
interaccién dipolo-dipolo, dado que permite considerar varios escenarios. En
el caso de dos gotas esféricas alineadas con un campo eléctrico, la fuerza
electrostatica viene dada por:2°2

12nB?e . E*r 3,3 (34)

FDipolo = 54 (B3K; —1)

Donde: ¢, es la constante dieléctrica de la fase continua, E es la intensidad
del campo eléctrico aplicado, r1 y r2 son los radios de las gotas
respectivamente; § es la distancia entre los centros de las gotas y S es el

Factor Clausius-Mossotti, que viene dado por la siguiente expresion:

ﬁ _ Eq — & (35)
&q + 2¢,

En la férmula anterior, ¢, es la constante dieléctrica de la fase dispersa. Cabe
resaltar que cuando la distancia ¢ tiende a cero, el coeficiente K; tiende a 1,

por ende, se reduce al modelo de punto-dipolo.
4. Las fuerzas electroforéticas inducidas vienen dadas por la férmula (36):

36
Fo. =qE = §7T3T2£CE2 (36)

202 |id, P4g. 3.
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Donde: r es el radio de la gota en contacto con el electrodo, €, es la constante
dieléctrica de la fase continua, y E, es la intensidad del campo eléctrico
aplicado. Como se puede inferir de la ecuacién, se asume que no hay una
fuga de cargas, por lo cual no se tienen en cuenta las variables eléctricas de
la gota de agua, teniendo en cuenta que el tiempo de contacto de las gotas
con el electrodo es bajo, en comparacion con el tiempo de relajacion?3 de la

fase continua.

5. Las fuerzas dielectroforéticas dependen de las propiedades eléctricas de las
fases, del tamafio de gota y la frecuencia del campo eléctrico. La magnitud
de la Fuerza Dielectroforética (Fdiele) para una sola gota inmersa en un campo

eléctrico externo no-homogéneo viene dada por:

= 2 -2
Faiete = 2nr3e.f - V(E - E) = 2nr3e pV|E| (37)
Donde: r es el radio de la gota, ¢. es la constante dieléctrica de la fase

continua, B es el factor de Clausius-Mossotti y, E es el vector campo eléctrico.

5.2.5.4 Tipos de Campos Eléctricos que favorecen la Electrocoalescencia:
para generar la electrocoalescencia de las gotas existen al menos cuatro tipos de
campos eléctricos primarios: Corriente Alterna (AC), Corriente Continua o Directa
(DC), Combinado AC/DC y Pulso de Corriente Directa (P-DC). En la Tabla 33 se

resaltan las caracteristicas de cada uno.

203 En este caso se entiende como tiempo de relajacion a la cantidad que tardaria la carga en dispersarse por la
fase continua, disminuyendo el total de cargas de la gota con el electrodo.
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Tabla 33. Tipos de Campos Eléctricos.

AC > Tolera altos cortes de agua.
» Es de naturaleza no-electrolitica.
» Presenta gran eficiencia con gotas pequefias de agua.
DC » Puede ocasionar corrosion electrolitica por lo cual solo se usa para
deshidratar destilados con baja conductividad.
AC/DC » Presenta las ventajas del AC y del DC, ya que tolera altos cortes de
agua y presenta una alta eficiencia.
» Sus principales usos se encuentran en la industria alimenticia, su
P-DC uso en la industria petrolera todavia es objeto de investigacion y

desarrollo.

Fuente: NOIK Christine, CHEN Jiaging, DALMAZZONE Christine. Electrostatic
Demulsification on Crude Oil: A-State-Of-The-Art Review. Instituto Frances del Petréleo.
En: Society of Petroleum Engineers. 2006. SPE 103808.

5.2.5.5 Tipos de Tratadores Electrostaticos: los primeros tipos de tratadores
electrostaticos se basaron en los estandares de separadores gravitacionales al
adicionar Unicamente electrodos de tal forma que proveyeran un campo eléctrico
perpendicular a la direcciéon del flujo.?®* En la Figura 54 se muestra un

electrocoalescedor disefiado por Eow (2002).

Aunque las configuraciones pueden varias segun el fabricante, algunas
caracteristicas son comunes actualmente. En la Figura 55 se presenta un tratador
electrostatico moderno de Corriente Alterna visto desde un corte transversal,

haciendo énfasis en las zonas donde ocurre la coalescencia.

204 KOKAL. Op. cit. Pag. 10.
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Figura 54. Electrocoalescedor disefiado por Eow (2002).

Salida de Crudo‘

Emulsion de
Aguay Crudo

, Electrodo de Alto Voltaje
‘| - Campo Eléctrico

.- Electrodo de Base

.- Capa de Agua Acumulada

-~ Valvula

Fuente: EOW J. S. Electrostatic Enhancement of Coalescence of Water Droplets in Oil.
Tesis Doctoral, University of Surrey. 2002. Pag. 1.

Figura 55. Tratador Electrostatico de la Compafiia Frames.

Coalescencia

@ B
¢ 9

Fuente: Frames Group, en: www.frames-group.com/Products/Electrostatic-Coalescers. [en
linea].

Mov. Stokes
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La industria se caracteriza por la amplia disponibilidad de opciones en el mercado
para satisfacer las necesidades de tratamiento. Como se mencionaba
anteriormente, los tratadores electrostaticos también cumplen funciones de

desalado en ciertas ocasiones.

En la Tabla 34 se presenta el compendio realizado por Noik et al. (2006) sobre los
tipos de tratadores electrostaticos ofrecidos en el mercado por las compafias mas

reconocidas.

Tabla 34. Tratadores Electrostaticos.

. Lleva un .
. Corriente . El disefio
Alta Eficiencia . variador de .
. . Continua : del Mejora la
De Corriente en tratamiento voltaje o
. . de Alto . electrodo se distribucion
Continua de destilados . instalado .
L Voltaje (de encuentra del flujo
en Refineria en el panel
20 a 40 Kv) patentado.
de control.
Mezclado
Funciona para hidraulico o
De Doble deshidratacion mecanico con
Polaridad y para agua de
desalado dilucion para
Poseen un desalado.
Controlador Dilucién con
o . Sensible a agua en
Desalador Unicamente Campo b .
o : la Carga contraflujo y
Electrodinamico para desalado = Combinado
entre basado en Electrodos mezclado
. PC de Platos electrostatico
Corriente .
. ., . Compuestos Medio de
Deshidratacion = Continua y .
® . Coalescencia
Electromax de emulsiones Alterna tipo
apretadas
P Performax®
Posee un
controlador
De DobIe_: Deshidratacion CE . -
Frecuencia Frecuencia
y Voltaje
Variable
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Deshidratacion
o0 Desalado

Offshore para Sistema de
TriGrid® Y una produscién 3 celdas
TriGridmax® L eléctricas
inferior a 100% de horizontales Mezclado
50.000 barriles . Reactancia hidraulico o
. Corriente L
por dia. enla mecanico con
- ~ Alterna de )
Deshidratacion . Unidad de agua de
Alto Voltaje . S
0 Desalado Off Suministro . dilucion para
shore para una de Energia Sistema de desalado
TriVolt® Y rodlzlccién g 3 0 4 celdas
TriVoltmax® P . eléctricas
superior a horizontales
50.000 barriles
por dia
Puede ser . .
. Flujo de tipo
usado para el Corriente Consta de una zona de
. ) . ascendente en
tratamiento de Continua pretratamiento con )
Metercell . L pretratamiento
destilados y de Alto multiples electrodos .
. . y las células
para Voltaje circulares

. ., electroliticas
deshidratacion

Fuente: NOIK Christine, CHEN Jiaging, DALMAZZONE Christine. Electrostatic
Demulsification on Crude Oil: A-State-Of-The-Art Review. Instituto Frances del Petréleo.
En: Society of Petroleum Engineers. 2006. SPE 103808.

5.2.5.6 Pardmetros de aplicacion: de acuerdo con Arnold et al. (2008), para utilizar
tratadores electrostaticos junto a otras tecnologias como el tratamiento térmico, se
deben cumplir ciertos parametros de aplicacion. En la Tabla 35 se presentan estos

parametros.

Tabla 35. Pardmetros de aplicacion segun Arnold et al. (2008) para Tratamiento
Electrostatico.

== ]

Viscosidad de la emulsion <50 cP
Diferencia de Gravedad Especifica Agua-Aceite 0.001 -

Conductividad del Aceite 10®  mho/cm

Fuente: ARNOLD Ken, STEWART Maurice. Surface Production Operations: Design of Qil
Handling Systems and Facilities. Ed. GPP, 3era Edicién. 2008. P4g. 378.
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5.2.5.7 Estudios recientes: recientemente, se ha estudiado el efecto de la
electrocoalescencia. Srivastava et al. (2018)?% estudiaron la coalescencia de gotas
estabilizadas por un surfactante no i6nico bajo un régimen de bajo voltaje. Notaron
gue aun cuando el campo eléctrico se encuentra por encima de su valor critico, el

esfuerzo eléctrico permite la coalescencia de las gotas.

5.3 OTRAS TECNOLOGIAS

Ademas de las tecnologias presentadas, existe una serie de alternativas que

también pueden ser implementadas en el tratamiento de emulsiones.

5.3.1 Desemulsificacién bioldgica: desde 1980 se ha considerado emplear
desemulsificantes bioldgicos o bio-desemulsificantes y microorganismos para el
rompimiento de emulsiones como una forma de reemplazar los quimicos sintéticos
empleados convencionalmente. Al igual que otros rompedores de emulsiones,
buscan adsorberse en la interfase agua-aceite y desplazar a los agentes
emulsificantes Su implementacion conlleva tres ventajas sobre los

desemulsificantes quimicos:2%

» Baja toxicidad de compuestos bioldgicos.
» Fécil biodegradacion de estos compuestos.
» Propiedades exclusivas de estos productos naturales que no poseen los

desemulsificantes sintéticos.

205 SRIVASTAVA A, KARTHICK S., JAYAPRAKASH K., SEN A. Droplet Demulsification Using Ultralow
Voltage-Based Electrocoalescence. Indian Institute of Technology Madras. En: Langmuir, ed. 34. 2018. Pag.
1520.

206 ZOLFAGHARI Reza, FAKHRU'L-RAZI Ahmadun, ABDULLAH Lugman, ELNASHAIE Said, PENDASHTEH
Alireza. Demulsification techniques of water-in-oil and oil-in water emulsions in petroleum industry. En: Separation
and Purification Technology, vol. 170. Elsevier. 2016. Pag. 392
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Por un lado, los biodesemulsificantes se benefician del crecimiento microbiano,
gracias a la presencia de hidrocarburos en las emulsiones. De esta forma, el
crecimiento de microorganismos y la desemulsificacion tienen lugar al mismo
tiempo. Ademas, los biodesemulsificantes pueden ser aplicados en cabeza de pozo,

ahorrando costos de operacion en transporte y equipos.2%’

Potencialmente, puede ser implementada con otras tecnologias. Huang et al.
(2017)%%8 emplearon nanoparticulas magnéticas para ajustar la hidrofobicidad y la
carga de las bacterias usadas como agentes desemulsificantes para que influyera

en la ubicacién de las células en la interfase y mejorara la coalescencia.

Por otra parte, son considerablemente dependientes de las condiciones del medio,
es decir, de variables como el pH, la salinidad, la temperatura, la concentracion de
células y la disponibilidad de nitrégeno, carbono y un sustrato. Dentro de este
marco, el biodesemulsificante 6ptimo sera aquel que sea competente en un amplio

rango de pH, temperatura, y salinidad.

Desde inicios de la década pasada ya se adelantaban los primeros estudios sobre
microorganismos en la desemulsificacion de crudos. Park et al. (2000)2%° estudiaron
la viabilidad de emplear esporas de un Streptomyces, obteniendo un proceso rapido
de separacion de fases en emulsiones de largas cadenas alifaticas. De acuerdo con

Zolfaghari et al. (2016)%%° se han realizado estudios exitosos con organismos como

207 |bid., Pag. 392.

208 HUANG Xiangfeng, XIONG Yongjiao, LU Liu, LIU Jia, PENG Kaiming. Manipulation of Surface
Hydrophobicity and Charge of Demulsifying Bacteria Using Functional Magnetic Nanoparticles: A Mechanistic
Study of Demulsification Performance. En: Energy & Fuels, vol. 31. 2017. Pags. 3295-3304.

209 PARK Shin, LEE Jung-Hyun, KO Sung-Hwan, LEE Deuk-Soo, LEE Hong. Demulsification of oil-in-water
emulsions by aerial spores of a Streptomyces sp. Korea Ocean Research & Development Institute. En:
Biotechnology Letters, vol. 22. 2000. Pags. 1389-1395.

210 ZOLFAGHARI. Op cit. P4g. 395.
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Micrococcus, Rhodococcus, Ochrobactrum anthropi, Pseudomonas aeruginosa,
Streptomyces, Bacillus mojavensis y mezclas bacterianas?'?12 obteniendo
resultados alentados. En este ultimo, la eficiencia de desemulsificacion fue de 96%

al cabo de 24 horas.

Estudios similares fueron realizados por Rocha et al. (2017)%'3. Los autores llevaron
a cabo una serie de pruebas de botella para conocer el comportamiento de
biosurfactantes basados en bacterias y levaduras en el rompimiento de emulsiones.
De su investigacion se destacan los microorganismos utilizados como: C.

Sphaerica, C. Lipolytica, C. Guilliermondii, P. Cepacia, Bacillus sp., y P. Aeroginosa.

Asimismo, Sabati y Motamedi (2017)?* analizaron la eficiencia de
desemulsificacion W/O de las Stenotrophomonas. Su resultado fue de 97.14%. En
sintesis, la implementacion de microorganismos en el rompimiento de emulsiones

aun es objeto de estudio y desarrollo, pero su potencial es evidente.

5.3.2 Desemulsificacion por membranas: desde 1973 se ha considerado la
posibilidad de tratar las emulsiones empleando procesos de microfiltracion y

ultrafiltracién a través de membranas que actian como coalescedores. Sun et al.

211 NADARAJAH N., SINGH A., WARD O.P. De-emulsification of petroleum oil emulsion by a mixed bacterial
culture. En: Process Biochem, vol. 37. 2002. Pag. 1135.

212 La mezcla de bacterias reportada consistia en Acinetobacter calcoaceticus, A. calcoaceticus BVALC,
Acinetobacter radioresistans, Alcaligenes latus, Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas carboxydohydrogena,
Sphingobacterium thalophilum, Kingella denitrificans y Rhodococcus globerulus.

213 ROCHA Fernanda, ROQUE Bruno, ROCHA Nathalia, RUFINO Raquel, LUNA Juliana, SANTOS Vladimir,
BANAT Ibrahim, SARUBBO Leonie. Yeasts and bacterial biosurfactants as demulsifiers for Petroleum derivative
in seawater emulsions. En: AMB Express, ed. 7. Springer. 2017. Pag. 202.

214 SABATI Hoda, MOTAMEDI Hossein. Ecofriendly Demulsification of water in oil emulsions by an efficient
biodemulsifier producing bacterium isolated from oil contaminated environment. En: Biotechnology Letter.
Springer Nature. 2018.
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(1998)2%° utilizaron una membrana hidrofiica de vidrio poroso para
desemulsificacion de emulsiones W/O. La eficiencia de desemulsificacion supero el
96.2%. Sin embargo, los autores concluyeron que el tamafio de poro de la
membrana determina la eficiencia de separacion de fases: a menor tamafo, mayor
eficiencia, pero menor flujo a través de la membrana y mayores diferenciales de

presion para que esto ocurra.

En la Figura 56 se muestra el mecanismo de descrito por los autores. Inicialmente,
las gotas en la emulsion son adsorbidas en la superficie de la membrana de vidrio
poroso (a), luego, las gotas se deforman al pasar a través del poro (b), para ser

absorbidas en las paredes de este, finalmente (c).

Figura 56. Proceso de desemulsificacion por membranas.

1 1//
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Geose Surfactante §=8 -‘&E
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O 0 0 O 1
0O _ 00 _OOO Gota
(0] OOO oO 00
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| Membrana Paredes de la |5~ /7% l \\\\
Y Membrana l
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Fuente: SUN Dezhi, DUAN Xiaodong, LI Wenxu, ZHOU Ding. Demulsification of water-in-
oil emulsion by using porous glass membrane. Harbin Institute of Technology. En: Journal
of Membrane Science, ed. 146. 1998.

215 SUN Dezhi, DUAN Xiaodong, LI Wenxu, ZHOU Ding. Demulsification of water-in-oil emulsion by using porous
glass membrane. Harbin Institute of Technology. En: Journal of Membrane Science, vol. 146. 1998. Pags. 65-72.
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Zolfaghari et al. (2016)21¢ resaltan otras variables que se involucran en la eficiencia
de la desemulsificacion por membranas. Los autores mencionan que la presion
capilar de las gotas en los poros, y las propiedades del material permeable estan
intimamente relacionados. En general, la eficiencia (R) de este proceso viene dado
por las concentraciones ([]) de fase dispersa en el alimento y el permeado, como se

muestra en la siguiente ecuacion:

R (%) _ []alimento - []permeado (38)

[] alimento

En general, la membrana debe ser hidrofilica para el tratamiento de emulsiones W/O
e hidrofébica para el tratamiento de emulsiones O/W. Existe una amplia gama de
materiales como fibra de celulosa, Dioxido de Zirconio, Polisulfona, compuestos
poliméricos, ceramica modificada con revestimientos de nanoparticulas de Dioxido

de Titanio, Zeolita, Vidrio poroso, entre otros.?!’

5.3.3 Grafeno: su interés ha aumentado recientemente. Autores como Liu et al.
(2017)%18 estudiaron la aplicacion de 6xido de grafeno como método eficiente de
desemulsificacion para el crudo y el agua estabilizados por asfaltenos. El analisis
de las interacciones no-covalentes realizada por los autores demostré que las
interacciones T-11 y o-17 entre el Oxido de Grafeno y los asfaltenos son las fuerzas

gue permiten la desemulsificacion.

5.3.4 Combinacion entre el Tratamiento electrostatico y microondas: el

tratamiento electrostatico se realiza posteriormente al tratamiento térmico. Se ha

216 ZOLFAGHARI. Op cit. Pag. 397.
217 |bid. Pag. 397.

218 | IU Juan, WANG Huanjiang, LI Xiaocheng, JIA Weihong, ZHAO Yapu, REN Sili. Recyclable magnetic
Graphene oxide for rapid and efficient Demulsification of crude oil-in-water emulsion. En: Fuel, vol. 189. 2017.
Pags. 79-87.
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estudiado la viabilidad de realizar el calentamiento por microondas, en lugar de
calentar el crudo por métodos convencionales. Assenheimer et al. (2017)%1°
estudiaron la viabilidad de esta técnica. Estudiaron el tratamiento electrostatico en
una planta piloto de manera continua considerando ambos métodos de
calentamiento. Estudiaron el comportamiento de una muestra de crudo de Exxsol
como fase continua y analizaron su contenido de agua, concentracion de sal, tasa
de flujo y el campo eléctrico entre los electrodos. La comparacion de ambos arreglos
concluyo que la electrocoalescencia junto con el calentamiento por microondas

tiene un mejor desempefio en todas las condiciones experimentales evaluadas.
5.4 ESQUEMA DE LAS ALTERNATIVAS DE SOLUCION

Durante el desarrollo del estudio se han presentado factores que estabilizan las
emulsiones, asimismo como el comportamiento quimico que poseen algunos
surfactantes naturales y agregados, al igual que las nuevas tecnologias. En
consecuencia, se plantea un esquema en donde se resumen las consideraciones
gue se deben tener en cuenta en la aplicacién de estas alternativas de solucién a
los métodos convencionales de tratamiento de emulsiones, como el uso de
desemulsificantes quimicos, o emplear mecanismos térmicos. En la Tabla 36 se
muestra un resumen de las ventajas y desventajas de los mecanismos mas

importantes de desemulsificacion revisados a lo largo del capitulo.

Cabe resaltar que los métodos convencionales se encuentran vigentes, por lo cual
la implementacién de nuevas tecnologias no descarta necesariamente su

utilizacion. Antes bien, estas tecnologias pueden ser empleadas de manera

219 ASSENHEIMER Troner, BARROS Alessandro, KASHEFI Khalil, PINTO José C., TAVARES Frederico,
NELE Marcio. Evaluation of Microwave and Conventional Heating for Electrostatic Treatment of a Water-in-Qil
Model Emulsion in a Pilot Plant. En: Energy & Fuels, vol. 31. 2017. P4gs. 6587-6597.
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sinérgica para satisfacer las necesidades de desemulsificacion y asi cumplir con los

requerimientos de venta y transporte.

El diagrama presentado (Figura 57) consta de un proceso de toma de decisiones
gue se deben tomar a la hora de seleccionar la tecnologia mas adecuada para tratar

las emulsiones apretadas de un campo de crudo pesado.

La formacién de emulsiones en yacimiento se debe a la inyeccién de quimicos, por
lo cual se requeriria la reformulacién y asi, poder tratar con mayor facilidad las

emulsiones en superficie.

Finalmente, la aplicacion de nuevas tecnologias debe tener en cuenta numerosos
parametros, pero a un macro nivel, su aplicacion es funcién del tipo de emulsién a
tratar, por lo tanto, es recomendable emplear el tratamiento centrifugo y
electrostatico para emulsiones directas y en contraste, utilizar el tratamiento
magnético y ultrasonido para rompimiento de emulsiones inversas. El tratamiento

con microondas puede ser empleado en ambos casos.
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Tabla 36. Ventajas y Desventajas de algunos métodos de tratamiento estudiados.

Quimico

Eléctrico

Microondas

Bioldgico

Membranas

La estructura del desemulsificante puede ser formulado
especificamente para cada emulsion

Separacion rapida

No hay contaminacion quimica de las emulsiones y es
medioambientalmente amigable
Menor consumo energético que unidades de calentamiento
y centrifugacion
Calentamiento rapido de la emulsién
Calentamiento volumétrico y selectivo de la fase dispersa
Disminuye el requerimiento energético en comparacion con
unidades convencionales de calentamiento
No hay contaminacion quimica de las emulsiones
No requiere altos voltajes eléctricos.
Compatible con el ambiente
Biodegradable
Propiedades Unicas que no tienen los quimicos
Reusable sin perdida considerable de las propiedades

Puede separar gotas de pocas micras de tamafio
No hay contaminacion quimica de las emulsiones

Altamente eficiente para separar aceite de emulsiones O/W

Menor costo energético que el tratamiento térmico

Contaminacion quimica de la emulsion
Riesgoso para el ambiente y operarios
Impide la emulsificacion posterior si se requiere
Los quimicos pueden ser costosos
Limitado a bajas concentraciones de agua en emulsiones
W/O
Formacion de gotas secundarias al tratamiento de
emulsiones W/O

Puede ser necesario agregar un desemulsificante quimico
para alcanzar la eficiencia de separacion deseada

Puede ser sensible a las condiciones operaciones de
tratamiento

Pueden ocurrir cambios en la polarizacién electrolitica al
pasar por la membrana
Ensuciamiento
Requiere periodos prolongados de limpieza
Puede ser vulnerable a soluciones acidas y alcalinas
Flujo permeable relativamente bajo
Alto costo de capital

Fuente: ZOLFAGHARI Reza, FAKHRU'L-RAZI Ahmadun, ABDULLAH Lugman, ELNASHAIE Said, PENDASHTEH Alireza.
Demulsification techniques of water-in-oil and oil-in water emulsions in petroleum industry. En: Separation and Purification
Technology, vol. 170. Elsevier. 2016. Pag. 403.
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Figura 57. Esquema de las alternativas de solucion aplicada.
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6. CONCLUSIONES

Se presentd una metodologia sencilla que puede orientar la toma de
decisiones en la implementacién de una alternativa para el tratamiento de
emulsiones, en funciébn de su ubicacién en la cadena productiva. Las
consideraciones de cada una fueron estudiadas en detalle en el capitulo 5.
El estudio de las emulsiones posee una amplia disponibilidad de informacion
en bases de datos indexadas actualmente. Las emulsiones se han convertido
en un tema relevante dado que el panorama de los hidrocarburos ha
cambiado notoriamente en las Ultimas décadas, conllevando nuevos retos.
El comportamiento de las emulsiones es funcidn de la naturaleza del agente
emulsificante y de las propiedades fisicoquimicas de las fases agua y aceite.
Existe una amplia gama de compuestos organicos e inorganicos que actian
como surfactantes, propiciando la estabilidad de los sistemas dispersos.

El rompimiento de las emulsiones depende de las propiedades fisicas y
guimicas de la pelicula interfacial. Una de las prioridades en la produccion
de hidrocarburos es conocer en detalle la naturaleza del agente emulsificante
con el objetivo de formular estrategias adecuadas para su tratamiento.

Las emulsiones se han convertido en un problema operacional por la
produccion de crudos emulsionados de dificil separacién y por la cantidad de
factores que se involucran en la formacion de emulsiones estables. De esta
manera, se requiere de tecnologias modernas que permitan disminuir la
viscosidad relativa del fluido, debilitar la interfase y romper la emulsion.
Implementar nuevas tecnologias puede traer multiples ventajas para el

tratamiento de emulsiones.
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7. RECOMENDACIONES

Continuar estudiando la estabilidad de las emulsiones desde diferentes
perspectivas aplicadas, empleando pruebas de botella, Thief, Composite,
entre otras, para brindar una idea cientifica sobre la investigacion realizada.
Extender el estudio de los factores que estabilizan las emulsiones a mas
compuestos organicos e inorganicos y, asimismo, tener en cuenta
condiciones reales de flujo que puedan ser incluso validadas con informacion
de un campo de crudo colombiano.

Conocer en detalle las necesidades de la industria petrolera colombiana en
la actualidad para proveer estrategias de solucibn empleando nuevas
tecnologias aplicadas al tratamiento de emulsiones.

Estudiar a escala de laboratorio otras caracteristicas de las emulsiones,
como el pHy la salinidad, haciendo énfasis en su influencia sobre la reologia

de las emulsiones.
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ANEXOS

Anexo A. Numero de articulos en Onepetro.org para el parametro buscado.

Onepetro.org

Blsqueda: Emulsion

Afio
1915
1916
1919
1921
1924
1925
1926
1927
1929
1930
1931
1933
1934
1935
1936
1937
1938
1939
1940
1941
1942
1943
1944
1945
1946
1947
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1950
1951
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1953
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1959
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1961
1962
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1965
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1967
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1969
1970
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1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980
1981
1982
1983
1984
1985
1986
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19
13
43
19
22
15
40
22
18
23
37
13
26
27
42
27
26
31
45
45
41
58
50
35
53
42
61
62
60
94
108
72
84
106

1987
1988
1989
1990
1991
1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014
2015
2016
2017
2018
Total

126
121
117
101
110
95
98
127
135
165
104
163
172
193
213
201
205
182
278
205
269
266
302
344
319
381
396
458
477
474
433
151
9033



Anexo B. Numero de articulos en Onepetro.org para el pardmetro buscado.

Onepetro.org

Busqueda: Emulsion

Afio
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1967
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1987
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1989

191

1990
1991
1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014
2015
2016
2017
2018
Total

41
38
35
46
59
a7
62
35
69
77
75
103
82
88
81
116
99
127
141
143
171
156
183
208
237
240
255
251
106
4036



Anexo C. Informacion de los crudos estudiados por Poindexter et al. (2006).

Alberta CAN 47150 188 519 146 14.3 0.9 401 194
Alberta SGD-1 8850 18.6 489 13.7 13.1 1.0 661 195
Alberta SGD-2 7618 159 54.7 136 12.3 1.8 985 199
California
Cof 235 148 439 16.7 11.4 1.1 257 180
(Offshore)
California
Midwest MS-1 98979 10.7 574 241 7.9 3.3 156 190
Sunset
California
Midwest MS-2 52200 146 53.1 250 8.3 53 634 190
Sunset
Este de
EV 4385 13.8 49.0 14.1 145 4.0 96 194
Venezuela
Golfo de
. GM-1 17 65.2 26.8 26 0 11 176 120
Meéxico
Golfo de
o GM-2 214 170 599 119 3.0 1.9 286 165
México
Montana MT-1 38 38.6 28.6 4.3 8.1 1.1 664 125
Montana MT-2 218 345 30.8 42 116 0.3 1090 125
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Oeste de
WV 90800 @ 11.6 495 169 17.0 2.1 208 199
Venezuela

Wyoming wy 179 242 493 99 7.6 0.3 157 132

Fuente: POINDEXTER Michael, CHUAI Shaokun, MARBLE Robert, MARSH
Samuel. The key to Predicting Emulsion Stability: Solid Content. Nalco Energy
Services. En: Society of Petroleum Engineers Production and Operations. 2006.

Anexo D. Resultados de Pruebas de Botella de Poindexter et al. (2006).

CAN 50.2 2.0 5.7 3.0 13.4
SGD-1 60.7 9.6 14.4 20.4 25.5
SGD-2 25.6 22.0 30.0 22.9 42.3

COf 62.1 3.1 3.8 4.1 13.6
MS-1 48.3 2.1 2.7 2.5 14.4
MS-2 64.9 0.9 2.6 7.9 21.6

EV 54.8 11 3.1 2.4 6.0

GM-1 54.9 0.4 15 2.6 10.8
GM-2 56.9 0.2 1.7 3.8 10.8

MT-1 57.3 15.2 16.5 15.4 19.6

MT-2 53.9 28.5 24.0 27.5 27.7

WV 75.5 13 7.4 4.0 10.7

wy 80.3 0.6 11 1.0 5.5

Fuente: POINDEXTER Michael, CHUAI Shaokun, MARBLE Robert, MARSH
Samuel. The key to Predicting Emulsion Stability: Solid Content. Nalco Energy
Services. En: Society of Petroleum Engineers Production and Operations. 2006.
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Anexo E. Informacién de los crudos estudiados por Poindexter et al. (2009).

Alberta

Alberta

Alberta

California
Midwest
Sunset
California
Midwest

Sunset

Montana Este

Montana Este

Este de

Venezuela
Golfo de
México
Golfo de
México -

Profundo

Costa Oeste

AB-1

AB-2

AB-3

MS-1

MS-2

MT-1

MT-2

EV

GM-1

GM-2

WC-1

10.0

135

12.3

10.5

11.1

30.6

27.8

13.6

28.7

18.3

19.7

53300 18.8
6200 18.6
7200 15.9

166500 10.7
65400 14.6
17 38.6
76 34.5
8100 13.8
17 65.2
220 20.8
258 14.8

194

51.9

48.9

54.7

57.4

53.1

28.6

30.8

49.0

26.7

54.0

43.9

14.6 14.3

13.7 13.1

13.6 123

241 79

250 83

43 81

42 116

141 145

2.6 0

11.7 3.4

16.7 11.4

0.9

1.0

1.8

3.3

5.3

1.1

0.3

4.1

11

15

11

401

661

985

156

634

664

1090

96

176

205

257



Costa Oeste WC-2a 24.2 40 21.8 65.6 5.8 1.2 0.4 156

Costa Oeste = WC-2b 24.4 48 28,6 59.7 6.6 14 0.1 112

Costa Oeste WC-3 194 165 174 664 89 25 0.5 83

Costa Oeste = WC-4a 23.6 48 276 487 73 31 0.3 486

Costa Oeste | WC-4b | 23.3 49 226 569 71 33 0.4 494

Costa Oeste WC-5 2238 60 278 513 7.7 27 0.2 254

Costa Oeste WC-6 19.5 112 145 632 9.0 29 0.6 189

Costa Oeste WC-7 215 79 258 522 64 57 0.1 168

Costa Oeste WC-8 228 60 250 546 7.2 2.6 0.6 67

Costa Oeste WC-9a 21.0 84 184 614 7.8 4.4 0.3 170

Costa Oeste WC-9b 20.9 88 21.2 59.2 7.8 49 0.2 179

Oeste de
WV 11.2 59000 12.1 494 17.1 16.8 1.6 297

Venezuela

Oeste de
) WY 19.5 165 242 493 99 76 0.3 157

Wyoming

Fuente: POINDEXTER Michael, MARSH Samuel. Inorganic Solid Content Governs
Water-in-Crude Oil Emulsion Stability Predictions. Nalco Energy Services, en:
Energy & Fuels 23. 2009.
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Anexo F. Resultados de Pruebas de Botella de Poindexter et al. (2009).

AB-1 59 7.7 9.2 6.4 13.6
AB-2 36 17.6 21.7 29.9 37.1
AB-3 23 27.8 36.5 311 45.6
MS-1 54 2.8 3.6 3.5 15.0
MS-2 52 10.2 10.8 11.7 27.3
MT-1 54 30.9 28.0 28.5 27.8
MT-2 44 40.9 32.8 37.2 31.6
EV 50 2.1 5.6 2.5 6.7
GM-1 70 1.4 4.3 1.6 7.7
GM-2 56 0.2 55 13 9.3
WC-1 55 10.3 11.5 11.7 17.8
WC-2a 96 2.2 21 2.2 4.5
WC-2b 92 2.1 2.7 2.7 4.7
WC-3 83 2.3 8.4 3.1 11.7
WC-4a 56 9.5 13.3 12.0 18.8
WC-4b 63 18.2 13.2 155 18.1
WC-5 78 6.3 7.4 7.5 13.1
WC-6 66 0.4 8.7 0.6 9.6
WC-7 56 18.3 15.6 18.0 18.2
WC-8 88 0.1 0.6 0.5 3.6
WC-9a 81 0.4 1.9 0.4 3.4
WC-9b 76 0.5 2.8 11 6.1
WV 68 13 7.0 0.7 7.5
wyY 86 0.9 3.7 14 5.8

Fuente: POINDEXTER Michael, MARSH Samuel. Inorganic Solid Content Governs
Water-in-Crude Oil Emulsion Stability Predictions. Nalco Energy Services, en:
Energy & Fuels 23. 2009.
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Anexo G. Representacién de un Skim Tank.
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Fuente: adaptado de ARNOLD Ken, STEWART Maurice. Surface Production
Operations: Design of Oil Handling Systems and Facilities. Editorial GPP, Tercera

Edicién. 2008. Pag. 508.

197



Anexo H. Resumen del Articulo Publicable.

Emulsiones: tecnologias de tratamiento e influencia en la cadena de

produccion de crudo pesado y extrapesado.

GUZMAN L., Daniel J.*, ARIZA L. Emiliano, GARCIA N., Edison O.
Universidad Industrial de Santander.

Resumen:

Las emulsiones se encuentran a lo largo de la cadena productiva de los
hidrocarburos. Una emulsién puede tener un impacto positivo o negativo sobre la
producciény sobre los costos asociados a su tratamiento con el propdsito de cumplir
los requerimientos de entrega, los cuales son exigidos por los duefios de
oleoductos. Las emulsiones apretadas se caracterizan por su dificultad de
separacion de fases, dada la interaccion intima entre el crudo y el agua en la
interfase.

La presente investigacion se centra en el analisis del comportamiento de las
emulsiones, de acuerdo con la naturaleza del agente emulsificante que determina
la interaccion entre las fases. Se ha identificado que la union del petréleo y el agua
se debe a multiples fendbmenos fisicoquimicos en funcién de las caracteristicas de
los tensoactivos, de los que se destacan los asfaltenos, las resinas, las ceras y los
sélidos finos. Igualmente, el pH, la salinidad y la edad de la emulsion son algunos
factores que influyen en su estabilidad.

Dado que el desarrollo tecnoldgico se ha aplicado recientemente a los procesos de
desemulsificacion, se plantea una metodologia sencilla que busca ubicar al lector
en el estudio de las alternativas de tratamiento en funcion de su ubicacion en la
cadena de produccién de hidrocarburos.

* Correo electrénico: danielguzmanuis@gmail.com
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