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RESUMEN

TITULO: “FACTIBILIDAD DEL USO DE MEZCLAS DE SURFACTANTES QUE INCLUYEN UN
APG ETOXLADO COMO ROMPEDORES DE EMULSION Y/O REDUCTORES DE VISCOSIDAD
MEDIANTE LA MODIFICACION DEL HLB EN SISTEMAS TERNARIOS
CRUDO/AGUA/SURFACTANTE” *

AUTOR: CASTANEDA MONSALVE, Diana Carolina **

PALABRAS CLAVE: APG, HLD, HLB, barridos de formulacién, rompedor de emulsién, reductor de
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DESCRIPCION:

En este trabajo se evalud la factibilidad técnica del uso de cinco mezclas de surfactantes con un
alquilpoliglucésido (APG) etoxilado, como rompedores de emulsién y/o reductores de viscosidad
mediante el mejoramiento del HLB (balance hidrofilico-lipofilico) en sistemas ternarios
crudo/agua/surfactante. Estos surfactantes tienen ventajas con respecto a los demas surfactantes
comerciales debido a su menor costo y biodegradabilidad, debido a las materias primas usadas
para su fabricacion.

Un estudio sistematico lleva a las condiciones fisicoquimicas mas faworables para surfactantes o
mezcla de estos utilizados como rompedores de emulsion y reductores de viscosidad. Se obsenot
qgue el APG en mezcla con diferentes aditivos, presenta varios grados de sensibilidad en funcién de
la variable modificada en la mezcla ternaria (relacion agua-aceite, salinidad, temperatura,
concentracién total de surfactante o mezcla, relacion de mezcla APG-aditivo), la estructura
molecular y la funcidon de los aditivos de cada mezcla de surfactantes. Asi, fue posible definir el
desempefio mas adecuado de cada mezcla, para descartar aquellas que no tienen un efecto
significativo o que causaran consecuencias desfaworables como rompedores de emulsién, vy
seleccionar dos alternativas, para las condiciones del campo Chichimene (crudo pesado, 7-8°API).

Después de establecer las condiciones de mejor desempefio para las dos mejores mezclas como
rompedores de emulsién, éstas fueron werificadas como reductores de \iscosidad, encontrando
similitudes en los comportamientos de los mapas bidimensionales para las dos aplicaciones.
Finalmente, se concluye que el surfactante alquilpoliglucésido etoxilado (APG) puede usarse como
rompedor de emulsion mezclado en relaciones 45-55%p/p y 60-40%p/p (APG-aditivo) con los
aditivos A y C, dosificados a 2500 ppm y 500 o 1750 ppm, respectivamente, a 50°C, 60% de fase
acuosa y 6000 ppm de salinidad. Para reduccién de viscosidad el APG + aditivo C, en igual
relacion de mezcla, se comporté mejor a 500 y 1750 ppm de concentracion total de mezcla.

* Trabajo de grado, Modalidad Investigacién

** Facultad de ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Posgrado en Ingenieria
Quimica. Directores: MSc. Zarith del Pilar Pachon Contreras (ECOPETROL - ICP S.A.). Dr. Arlex
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ABSTRACT

TITLE: “FEASIBILITY OF USING SURFACTANT MIXTURES INCLUDING AN ETHOXYLATED
APG AS EMULSION BREAKER AND / OR VISCOSITY REDUCER BY HLB MODIFICATION IN
THE TERNARY SYSTEMS CRUDE / WATER / SURFACTANT” *

AUTOR: CASTANEDA MONSALVE, Diana Carolina. **
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CONTENT:

In this work, the technical feasibility for using five different surfactants mixed with an ethoxylated
alkylpolyglucoside (APG), as emulsion breakers and/or viscosity reducers was evaluated, by means
of its hydrophilic lipophilic balance enhancement (HLB) within ternary systems of crude
oil/lwater/surfactant. These surfactants perform advantages in contrast to other surface active
agents thanks to their lower cost and biodegradability, because of the raw material employed in
their preparation.

A systematic study affords the favorable physicochemical conditions for the surfactants or a
combination of these compounds employed as emulsion breakers and \viscosity reducers. It was
obsened that the APG mixed with different additives, present seweral sensibility degrees as a
function of a adjusted variable within the ternary system (water-oil ratio, salinity, temperature, total
concentration of surfactant or mixture, APG-Additive mixing ratio), the molecular structure and, the
additives activity in each surfactant mixture. Thus, it was possible to define the more truthful
performance for each surfactant mixture, and to discard those with a non-substantial effect or those
that may cause an unfavorable consequence as emulsion breaker and to select two alternatives, for
the Chichimene oilfield conditions (heawy crude oil, 7-8 °API).

After establishing the best emulsion breaking performance conditions for the two better emulsion
breakers, these were \erified as \iscosity reducers finding a relative equivalency between the
performances displayed on the two-dimension maps for both applications. Finally, it was concluded
that the ethoxylated alkylpolyglucoside (APG) may be used as a emulsion breaker in ratios of 45-
55% and 60-40% (APG-additive) with additives A and C, dosed in 2500 ppm and 500 or 1750 ppm,
respectively, 50°C, 60% aqueous phase and 6000 ppm salinity. For viscosity reduction, the APG +
additive C, in equal ratios, performed a better activity when the deformation ratio was established to
500 and 1750 ppm.

* Degree work, research mode

**  Physicochemical engineering faculty, Chemical Engineering School, Chemical Engineering
Magister. Advisors: M. Sc. Zarith del Pilar Pachén Contreras (ECOPETROL - ICP S.A). Dr. Arlex
Chawes Guerrero (UIS).
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INTRODUCCION

En el siglo pasado, especialmente en sus ultimos 25 afios, la demanda global de
crudo crecio a una velocidad promedio anual del 1%. Adicionalmente, los estudios
prevén que en los proximos 20 afios al menos 80% de los requerimientos de
energia en el mundo vendran del petréleo, gas natural y carbon y, entre estos, el
petréleo crudo pesado se convertird en el recurso de energia dominante para la
proxima mitad de siglo. De acuerdo con algunos estimados de la Agencia
Internacional de Energia, las reservas de crudo pesado, extra pesado y de
bitumen conforman aproximadamente el 70% de los recursos totales de petréleo
del mundo, que oscilan entre 9 y 13 x 10*? (trillones) de barriles (1,4 a 2,1 trillones
de m°) [32].

Con la disminucion de las reservas de crudo liviano, se ha suscitado un gran
interés por la explotacion de crudo pesado y extra-pesado (crudo con gravedad
APl menor a 20 grados y viscosidad mayor a 1000000 cP o 1000 Pa.s), llevando a
muchos paises a revisar las estimaciones de reservas, investigar e implementar
nuevas tecnologias e invertir en infraestructura que le permitan transportar y
refinar dicho crudo. Hoy en dia campos como Alberta en Canada con 90% de las
existencias de bitumen natural del mundo y el cinturén del Orinoco en Venezuela
con 90% del crudo extra pesado del mundo son buenos ejemplos de regiones
productoras de crudo pesado, extra pesado y bitumen ademas de otras zonas

como el Golfo de México y Nororiente de China [15, 32].

En Colombia, se estima que el 47% de la produccion es crudo pesado y extra-
pesado y todo indica que en el 2018, cuando el pais sobrepase la barrera del
millbn de barriles por dia, representaran el 60% del total. De las reservas

estimadas en el pais, se calcula que el 40% corresponde a crudos pesados,
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presentes en 6 de las 16 cuencas existentes, principalmente en la de los Llanos
Orientales. Hasta agosto de 2012, esta region tenia una participacion del 73,5%
del total de la produccion de petrdleo de Colombia. En refinacion, particularmente
empresas operadoras como Ecopetrol, tienen implementado un plan Maestro de
expansion para las refinerias de Cartagena (hacia 2015) y Barrancabermeja (hacia
2020) de forma que queden adaptadas para procesar crudos pesados y extra-

pesados producidos en todo el pais [10].

Dos de los campos con mayores reservas de crudo pesado y extra pesado, son
Castilla y Chichimene, ubicados en la cuenca de los Llanos Orientales, con
caracteristicas aproximadas de 13 y 8 °API en promedio, respectivamente. En el
Anexo A se presenta la ubicacion geografica de estos campos junto con otros

ejemplos de campos productores de crudo pesado y extra pesado en Colombia.

Histéricamente, la demanda de crudo pesado y extra pesado ha sido marginada
por sus caracteristicas de alta viscosidad y compleja composicion, que lo hacen
dificil y costoso de producir, transportar y refinar. Esta viscosidad es debido
principalmente a dos factores: 1) la formaciébn de emulsiones crudo-agua
causadas durante la produccioén, por la mezcla y cizalladura durante el bombeo y
el transporte por tuberias y 2) por el alto contenido de compuestos aromaticos
sobretodo del tipo asfaltenos, los cuales floculan en el seno del crudo aumentando
su viscosidad. Sin lugar a dudas, el factor tecnolégico es la pieza clave en este

reto de convertir los crudos pesados en una fuente importante de energia.

Entre las soluciones tecnolégicas para producir y transportar el crudo pesado
desde el yacimiento hasta la superficie se encuentra la dilucion con solventes
como la nafta, usada actualmente en Chichimene en concentraciones hasta del
20-30 %uvlv, la cual se recupera y se recicla al campo de produccién. Este método

tiene un alto costo por el procesamiento final del diluyente y aunque es efectivo
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disminuyendo la viscosidad, podria favorecer, a altas concentraciones, la

desestabilizacion de los asfaltenos.

Una opcion para reemplazar el método de dilucion usado actualmente, es la
adicion de productos quimicos que actian como reductores de viscosidad base
agua. Estos son agentes surfactantes o sustancias anfifilas con partes polares

afines al agua y partes apolares afines a fases organicas.

El estudio de sistemas ternarios crudo/agua/surfactante involucra la manipulacion
de variables de composicién (proporciones entre los componentes del sistema
ternario), variables de formulacion (temperatura, presion y naturaleza quimica de
los componentes del sistema como salinidad, nUmero equivalente de alcano del
crudo y balance hidrofilico-lipofilico (HLB) de los surfactantes) y variables fluido-

mecanicas (velocidad de agitacion, viscosidad de los fluidos, etc.)[35, 46].

En este trabajo se evalué la factibilidad técnica del uso de cinco mezclas de
surfactantes que contenian un alquilpoliglucésido (APG) etoxilado, como
rompedores de emulsion y/o reductores de viscosidad por emulsificacion mediante
el mejoramiento del HLB (balance hidrofilico-lipofilico) en sistemas ternarios crudo
pesado/agua/surfactante usando el método de “barrido unidimensional de
formulacion” y el concepto de HLD para formulacion fisicoquimica. Como
consecuencia se hallaron las condiciones fisicoquimicas de mejor desempefio
para las variables estudiadas (concentracion de mezcla de surfactante, relacion
agua-crudo, salinidad y relacion de mezcla de los surfactantes) a una temperatura

especifica.
Este tipo de mezclas de surfactantes poseen una visible ventaja competitiva con

respecto a los demas surfactantes comerciales debido a su menor costo y

biodegradabilidad, originada por las materias primas usadas para su fabricacion.
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Este libro esta dividido en 5 capitulos principales, donde se describe el desarrollo
de este trabajo. En el capitulo 1 se presentan los fundamentos te6ricos necesarios
para el entendimiento de esta investigacion. El capitulo 2 presenta un recuento del
estado del arte relacionado con métodos de aplicacién para rompimiento de
emulsion y reduccién de viscosidad. El capitulo 3 presenta los objetivos, general y
especificos, que se plantearon para el desarrollo de este trabajo. El capitulo 4
presenta el procedimiento experimental utilizado para evaluar técnicamente la
factibilidad de uso de las mezclas de surfactante con APG etoxilado, como
rompedores de emulsion en sistemas ternarios crudo/agua/surfactante y posterior
verificacion del desempefio de las dos mejores mezclas como reductores de
viscosidad de emulsiones de un crudo colombiano, especificamente del campo

Chichimene.

En el capitulo 5 se presenta el estudio sistemético realizado a las cinco mezclas
APG - aditivo con el objetivo de identificar las condiciones fisicoquimicas
necesarias para su accibn como rompedores de emulsibn. De ellas se
seleccionaron las dos de mejor desempefio que fueron evaluadas también como
reductores de viscosidad identificando las condiciones fisicoquimicas necesarias
para que actien con este propésito. En los capitulos 6 y 7, se presentan las
conclusiones y recomendaciones de esta investigacion, respectivamente. Este
trabajo fue presentado en dos eventos, uno local y uno internacional,
referenciados en el capitulo 8. Finalmente, en el capitulo 9 se presentan las

referencias bibliogréficas.
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1. MARCO TEORICO

11. CRUDOS PESADOS

Los crudos pesados son matrices complejas de cadenas de hidrocarburos con 25
a 200 &tomos de carbono y un alto contenido de hetero-elementos (sulfuro,
nitrdgeno y oxigeno) y metales (niquel y vanadio). Son definidos como cortes de
petrleo cuyo punto de ebullicibn es mayor a 350°C y con una densidad igual o
menor que 20-22°APIl. Estas caracteristicas de la estructura quimica, atribuida
mayoritariamente a su contenido elevado de asfaltenos, hacen que la viscosidad
de estos crudos pesados (entre 10 y 20°API) y extra pesados (<10°API) pueda
estar en el orden de entre 20 y mas de 1000000 cP (0,02 y 1000 Pa.s) lo que

genera problemas y altos costos durante su transporte [22, 28, 32, 48].

Por otro lado, durante la operacion de produccién se forman emulsiones con el
agua que proviene del mismo yacimiento (agua connata), de las diferentes
operaciones de recuperacion mejorada (inyeccion de agua) y/o de la ruptura de las
tuberias en los procesos de produccion. Esta es indeseable no sélo porque se
considera una impureza sin valor por su contenido de sales inorganicas que
pueden provocar corrosion en las instalaciones de transporte y refinacion, sino
porque constituye una de las causas que ocasiona aumento de viscosidad en los
crudos [29].

1.1.1. Asfaltenos y su efecto sobre la viscosidad del crudo

1.1.1.1. Composicion y estructura de los asfaltenos

En general, se considera que la estructura de los asfaltenos consiste en un nicleo
aromatico condensado con cadenas alquilicas y hetero-atomos incorporados en

muchas de las estructuras ciclicas; el sistema aromatico condensado puede tener
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desde 4 hasta 20 anillos bencénicos. En la figura 1 se presentan algunas de las

estructuras clasicas de los asfaltenos [9].

Figura 1. Estructuras clasicas de algunos asfaltenos.

Fuente: DELGADO, Jose Gregorio. Asfaltenos, composicién, agregacién, precipitacion. Mérida,
Venezuela: Laboratorio de Formulacion, Interfaces, Reologia y Procesos, Universidad de los
Andes, Facultad de Ingenieria, Escuela de Ingenieria Quimica. Version #1. Cuaderno FIRP S369-
A, Médulo de ensefianza en fenébmenos interfaciales. 2006.

La estructura elemental de los asfaltenos es muy variada y depende del crudo del

cual provienen. Sin embargo, el alto contenido de hetero-&tomos permite
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establecer ciertas similitudes entre los asfaltenos. La determinaciéon de su
estructura molecular se realiza mediante diversas técnicas analiticas como
espectrometria de masa por ionizacion o desorcion de campo (FD-FI-MS),

ionizacion por desorcion laser (LDI), difusidbn magnética nuclear, entre otras [9].

1.1.1.2. Fendbmenos de agregacion y deposicion de asfaltenos

Se presume que los asfaltenos, considerados como la fraccién pesada del
petréleo crudo, se encuentran en suspensiéon coloidal, debido a que la superficie
de las particulas asfalténicas, dispersas en una fase continua como lo es el aceite,

esta totalmente rodeada de resinas en forma micelar (figura 2a).

Las resinas son las responsables de mantener separados a los asfaltenos
manteniendo al sistema en estabilidad. Sin embargo, si se inyecta un solvente
ionizador como n-pentano o existe alguna perturbacién fisicoquimica como las que
suceden en la produccion de los pozos (cambios de temperatura, presion o
composicion del petrdleo), se altera dicha estabilidad provocando interaccion
mutua entre asfaltenos, por el abandono de las resinas en la micela (figura 2b).
Por lo tanto, cuando dos asfaltenos en movimiento Browniano se unen y difunden
en el sistema, existe la probabilidad de seguirse uniendo a otras. A este fenGmeno

se le conoce como agregacion (figura 2c).

Conforme el proceso de agregacién se difunde en el tiempo, el nimero de
particulas individuales disminuye formando agregados mas grandes y pesados
que, por efecto de elementos externos como la gravedad, tienden a precipitarse y
pegarse a las paredes de las tuberias en un fenmeno que se conoce como
deposicion organica (figura 2d). ElI modelo utlizado para predecir el
comportamiento de precipitacion de los asfaltenos, considerando que se
encuentran formando micelas rodeadas por resinas adsorbidas en la superficie de

los agregados, se conoce con el nombre de “Modelo termodinamico de
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micelizacion’. Este modelo permite calcular el tamafo de las micelas de los
asfaltenos.

Figura 2. Fendmenos de agregacion y deposicion de asfaltenos. a.
Asfaltenos en estado coloidal peptizados por resinas. b. Abandono de
resinas al inyectar un solvente ionizador (gris). c. Agregaciéon. d. Deposicién

organica.
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Fuente: DELGADO, Jose Gregorio. Asfaltenos, composicién, agregacién, precipitacion. Mérida,
Venezuela: Laboratorio de Formulacion, Interfaces, Reologia y Procesos, Universidad de los
Andes, Facultad de Ingenieria, Escuela de Ingenieria Quimica. Version #1. Cuaderno FIRP S369-
A, Médulo de ensefianza en fenémenos interfaciales. 2006.
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1.2. EMULSION

Es un sistema disperso constituido por dos fases liquidas no miscibles llamadas
simbdlicamente agua (W) y aceite (O) [28, 31]. A la fase externa se le llama fase
continua; a la fase interna se le llama fase dispersa. El diametro de gotas de las
emulsiones producidas en campo excede el micrometro (puede ser > 50 um). La
distribucion del tamafio de gota que determina la estabilidad de una emulsion,
depende de factores como la tensién interfacial, la velocidad de deformacién, la
presencia de sélidos y las propiedades de las fases. Como regla del dedo gordo,
cuanto mas pequefio es el promedio de tamafio de las gotas de agua dispersas,

mayor es la viscosidad de la emulsion y mas dificil sera separar las fases [24, 31].

Las emulsiones no son termodinamicamente estables por lo que se requiere
proporcionarle energia externa para su formacion, la cual es suministrada en los
pozos por las operaciones de produccion y transporte (bombas y tuberias de
produccion). Los efectos mecanicos como la turbulencia y agitacion, estan
constituidos por el movimiento del crudo a través de las lineas de produccion y

debido a los accesorios involucrados (Valvulas, restricciones, etc.)[32].

Se conoce que la estabilidad de las emulsiones de agua en crudo es de origen
estérico [29], es decir, dependera a nivel microscopico del tamafio de las
moléculas de hidrocarburo que separan las moléculas de agua entre si, las cuales
finalmente se unirAn con menor o mayor facilidad una con otra para formar una de
mayor tamafo. Si el tamafio de las moléculas del hidrocarburo es mayor que las

moléculas del agua, entonces sera mas dificil que las gotas de agua se unan.

La separacion de las fases que forman la emulsibn se conoce como
demulsificacion e involucra los mecanismos de floculacion (acercamiento de las
gotas), agregacién (drenaje de la pelicula) y coalescencia. La floculacion es el

primer paso y consiste en la formacion de grupos de gotas de agua, agregados o
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“fléculos”. Estas gotas aunque se tocan unas con otras no se unen, sin embargo
cuando la capa delgada que las separa es muy débil, ocurre la union de varias
gotas de agua para formar otras mas grandes que finalmente por efecto de la
gravedad precipitan, separandose y formando una fase homogénea junto al crudo,
conocida como el fendbmeno de coalescencia, la segunda etapa de la

demulsificacion [24, 30].

La estabilizacion de las gotas de agua se debe a que ésta se rodea de una
especie de pelicula envolvente, formada con una o varias de las especies
presentes en el crudo tales como parafinas (ceras), asfaltenos y resinas, acidos
nafténicos, acidos y bases organicas, compuestos de azufre, fenoles, finos solidos
suspendidos como arena, lodos de perforacion, fluidos de estimulacion,
incrustaciones minerales (calcita), productos de la corrosion (6xidos), entre otros,
en una proporcién que depende del tipo y el origen del crudo (figura 3). Estos

compuestos impiden la union de las gotas evitando el fendbmeno de coalescencia.

Adicionalmente, existen otros factores que afectan a la estabilidad de una
emulsiéon como son: salinidad de la fase acuosa, volumen y pH del agua, tamafio
de las gotas y la forma como se encuentran dispersas, temperatura, tipo y

concentracion de surfactante, silo tiene, energia de mezclado, entre otros [24, 30].

En la figura 4 se muestra cdmo especificamente los asfaltenos forman una
pelicula rigida alrededor de las gotas en la interfase aceite-agua, dificultando la

separacion de la emulsion.
La aromaticidad, la disminucién de la longitud de cadenas alquilicas y la reduccion

de las ramificaciones en las cadenas alifaticas estan asociadas a la formacién de

emulsiones estables [9].
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Figura 3. Representacion de la estabilizacion de una gota de agua por

agentes emulsionantes del crudo.

Agregado Resina-
Asfalteno parcialmente

Micela Resina- solvatado

Asfalteno

Fuente: MARFISI Shirley y SALAGER Jean Louis. Deshidratacién de crudo, principios y tecnologia.
Mérida, Venezuela: Laboratorio de Formulacion, Interfaces, Reologia y Procesos, Universidad de
los Andes, Facultad de Ingenieria, Escuela de Ingenieria Quimica. Cuaderno FIRP S853-PP,
Médulo de ensefianza en fendmenos interfaciales, p. 6. Mayo 2004.

Figura 4. Formacion de una pelicula de asfaltenos en la interfase agua-crudo.
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Fuente: DELGADO, Jose Gregorio. Asfaltenos, composicion, agregacion, precipitacion. Mérida,
Venezuela: Laboratorio de Formulacion, Interfaces, Reologia y Procesos, Universidad de los
Andes, Facultad de Ingenieria, Escuela de Ingenieria Quimica. Version #1. Cuaderno FIRP S369-
A, Médulo de ensefianza en fenébmenos interfaciales. 2006.
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En la figura 5 se muestra un esquema comparativo de cOmo se presentan los tipos
de emulsiones segun la fase que se encuentre dispersa en la fase continua: O/W
(oil in water - gotas de aceite dispersas en agua) — W/O (water in oil - gotas de
agua dispersas en aceite) — W/O/W (water in oil in water - gotas de agua dispersas
en aceite a su vez dispersas en agua) [13, 32, 40]. Otra clasificacion de las
emulsiones que tiene en cuenta el tiempo de separacion de las fases, divide a las
emulsiones en sueltas (separan en pocos minutos), medias (separan en 10

minutos o mas) y apretadas (separan en horas o incluso dias) [24, 30].

Figura 5. Tipos de emulsiones presentes en la produccién y transporte de

crudo

Fuente: MARTINEZ-PALOU Rafael et al., Transportation of heaw and extra-heaw crude oil by
pipeline: A review. En: Journal of Petroleum Science and Engineering, 2011. Vol 75, no, p. 276.

1.2.1. Determinacion experimental del tipo de emulsion

Existen diversos métodos experimentales para determinar el tipo de emulsion.
Entre ellos, la medicién de la conductividad electrolitica es el mas utilizado. La

presencia de electrolitos en la fase acuosa hace que ésta posea una conductividad
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elevada (del orden de mili-siemens por centimetro); por otra parte una fase oleica
por su naturaleza apolar se caracteriza por su baja capacidad conductora (del
orden de micro-siemens por centimetro). Asi las emulsiones con alta
conductividad tendran por fase externa el agua y seran del tipo O/W y aquellas

con baja conductividad seran emulsiones W/O [37].

Un método rapido y practico para determinar el tipo de emulsion
experimentalmente es por medio de la observacién del comportamiento de la
emulsion en medio acuoso. De esta manera, si la se emulsién dispersa en
pequefias gotas apreciables, entonces se considera que contendra como fase
continua mayoritariamente agua es decir es del tipo O/W. En caso contrario sera
del tipo W/O.

1.3. SURFACTANTES, TENSOACTIVOS Y OTROS

Los surfactantes son compuestos que poseen una doble afinidad. Una parte es
afin a sustancias polares como el agua (hidrofilica) y otra afin a sustancias
apolares como el aceite (lipofilica), por consiguiente, pueden estabilizar o
desestabilizar una interfase agua-aceite, ubicando espacialmente una parte de su

estructura dentro del agua y otra dentro del aceite.

Dentro de las materias primas usadas para fabricar surfactantes estan las
materias primas naturales como los aceites y grasas naturales (triglicéridos),
carbohidratos (azlucares), aceites de madera y lignina, entre otros. Sin embargo,

los de mayor uso son la materia prima de origen petrolera [43, 45].
En la figura 6 se muestra un diagrama que reune la clasificacion de los

surfactantes segun su tipo de molécula, mas particularmente en base al tipo de

disociacion de su molécula en solucion.
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Figura 6. Clasificacion de los surfactantes

Fuente: Autora, basado en SALAGER Jean Louis y FERNANDEZ Alvaro. Surfactantes. Generalidades y materias primas. Mérida,
Venezuela: Laboratorio de Formulacién, Interfases, Reologia y Procesos, Universidad de los Andes, Facultad de Ingenieria, Escuela de
Ingenieria Quimica. Cuaderno FIRP S301-PP, Médulo de ensefianza en fendmenos interfaciales. 2004.



1.3.1. Tension superficial e interfacial

Las moléculas de un liquido se encuentran sometidas a fuerzas de atraccion de
diferente magnitud dependiendo de la zona del liquido considerada. En el interior
del liquido, las moléculas estan lo suficientemente cerca para que el efecto de las
fuerzas de atraccion sea considerable. Por el contrario, las moléculas de la zona
superficial no estan rodeadas completamente por otras moléculas del liquido y, por
lo tanto, se puede decir que estan desequilibradas con un efecto neto hacia el
interior del liquido. Esta fuerza neta sobre la superficie del liquido, sera mas baja
mientras mas pequefia sea dicha superficie. Para una superficie minima se
cumple una energia minima, por lo tanto podemos decir que la superficie de un
liquido tiende a contraerse y el efecto resultante de estas fuerzas de contraccién

es lo que da origen a la tension superficial (y), permitiendo que la superficie sea

estable [2, 42].

Cuando se ponen en contacto dos liquidos inmiscibles, el sistema considerado
estard formado por dos fases liquidas y la interfase de contacto entre ellas. En
este caso, las moléculas de la interfase estardn sometidas a fuerzas de
magnitudes diferentes ejercidas por el interior de cada liquido y a fuerzas de Van
der Waals con las moléculas del otro liquido. Esto conlleva a que la tension en la

interfase o tension interfacial tenga un valor intermedio entre las tensiones

superficiales de los dos liquidos individuales [2, 42].

No obstante, la adsorcién de un surfactante en una superficie o interfase produce

una reduccion en la y hasta que ocurre un fendbmeno de formaciéon de “micelas”,

conocido como “Concentracién Micelar Critica” (CMC - figura 7). La CMC es la

concentracién de transicion entre la disminucion de y de una solucién acuosa de

surfactante y el momento en que una mayor adicion del surfactante no produce

cambio en el valor de vy, pues cualquier molécula adicional de dicho surfactante

que se adicione se encuentra encima de su limite de “saturacion”.
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Figura 7. Determinacion de la CMC de

E

% 7:3(; \ A CMC difc =-RTT| un surfactante en solucién acuosa.

£ | SN isoterma de Gibbs En solucion acuosa, a partir del valor de
g S (D referencia para el agua pura, =72 dina/cm, al
g 301 aumentar la concentracién de un surfactante se
g 251 . observa una disminucibn de la tension
= 0 0.01 01 1 10 % superficial. Inicialmente, ocurre un aumento de

CONCENTRACION (% surfactante en agua)  la adsorcion del surfactante en la superficie

(zona 1) hasta que y decrece linealmente con el logaritmo de la concentracién segun la isoterma de
Gibbs (zona II). Aqui, la concentracion superficial permanece constante, porque se encuentra
“saturada”, forzando a las moléculas de surfactante que no estan en la superficie a solubilizarse en
la fase acuosa. Luego, se alcanza la CMC, y la tension interfacial permanece constante (zona lII).
Moléculas de surfactante adicionales estaran por encima del limite de saturacién en fase acuosa,

obligando a formar agregados coloidales conocidos como “micelas”.

Fuente: SALAGER Jean Louis. Surfactantes en solucién acuosa. Mérida, Venezuela: Laboratorio
de Formulacion, Interfaces, Reologia y Procesos, Universidad de los Andes, Facultad de
Ingenieria, Escuela de Ingenieria Quimica, Versién #2, Cuaderno FIRP S201-A, Mdbdulo de
ensefianza en fenémenos interfaciales. 1993, p. 2.

La CMC depende en gran parte de las caracteristicas lipofilicas e hidrofilicas del
surfactante. Cuando mas lipofilico, mas fuerte es la tendencia a formar micelas y
por ende mas baja es la CMC. Por el contrario, cuando mas hidrofilico, menor es
la tendencia a formar micelas y por ende mayor es la CMC. Esta propiedad se
puede determinar a partir de la variacion de la tensién superficial versus la

concentracion del surfactante de interés (figura 7) [2, 42].

1.3.2. Balance hidrofilico-lipofilico (HLB)

En 1949, Griffin notd que existia una relacion entre la naturaleza de un surfactante
y sus propiedades como agente tensoactivo y/o emulsionante e introdujo el
concepto de HLB (Balance Hidrofilico-Lipofilico). Este se basa en atribuir un cierto
nimero a los surfactantes en el rango de valores de 0 a 20 basado en su

comportamiento de solubilidad en agua, a partir de datos relativos a la estabilidad
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de una emulsion. Este numero representa el balance hidrofilico-lipofilico del

sistema por lo que se considera un concepto esencialmente fisicoquimico [41].

Para surfactantes polietoxilados fue definido como 20 veces el peso de la fraccion
de la parte polioxietileno. Como estas especies tienen exactamente el mismo peso
en sus partes hidrofilica y lipofilica, una regla del dedo gordo aproximada es que a
HLB < 8 y HLB > 12, indican un surfactante lipofilico e hidrofilico, respectivamente.
Lo anterior, produciria una emulsion W/O 6 O/W de acuerdo a la regla de Brancroft
desarrollada en 1913, la cual indica que la fase externa o continua de la emulsién

contendra la mayoria del surfactante [46].

En la tabla 1 se presenta la escala de valores de HLB de 0 a 20 y su aplicacién.
Esta escala es usada aun hoy en dia, debido a su extrema simplicidad y a que
s6lo es valida para comparar sustancias en la misma familia de surfactantes. Sin

embargo, se debe anotar que la escala HLB no tiene en cuenta variables

fisicoguimicas del sistema como concentraciéon de surfactante, presencia de

alcoholes y electrolitos o temperatura, entre otros [23, 41, 46].

Desde 1949 se ha evolucionado en diferentes conceptos relacionados con las
caracteristicas de los surfactantes, desde HLB, pasando por la relacion R de
Winsor en 1954, PIT de Shinoda en 1964-1969 (Phase Inversion Temperature),
SAD (Surfactant Affinity Difference) en 1980, para finalmente llegar al concepto de
HLD en 2000 (Hydrophilic Lipophilic Deviation) [46].

El aporte cuantitativo de todos los efectos a través del llamado SAD o su
expresion adimensional HLD, fue esencialmente un equivalente mas preciso del
concepto de HLB, que toman en cuenta las contribuciones de todas las variables
de formulacién (salinidad, parametros caracteristicos de la fase aceitosa,

concentracion y tipo de alcohol presente, parametros caracteristicos del
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surfactante) para lograr el estado de equilibrio entre las afinidades del surfactante

para las fases W (agua) y O (aceite), temperatura y presion [23, 30, 41, 46, 47]

Tabla 1. Escala de valores de Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB).

Solubilidad del N
. amero L
surfactante/Comportamiento en HLB Aplicacion
agua
No dispersable en agua (2) -
. . 4 Emulsionante de
Pobre dispersabilidad 6 emulsiones W/O
Dispersion lechosa, inestable 8 Agente humectante
Dispersion lechosa, estable 10 9
Solucion translicida y transparente 12 Detergente: Emulsionante
14 de emulsiones O/W
. 16 Solubilizante:
Solucion clara 18 Emulsionante de
20 emulsiones O/W

Fuente: Traducida y adaptada de KANICKY James et al., Surface chemistry in the petroleum
industry. Chapter 11. Handbook of applied surface and colloid chemistry. Editado por Krister
Holmberg. 2001, p. 257.

1.3.3. El concepto de HLD en formulacién de macro y micro-emulsiones

Una macro-emulsién o simplemente emulsién corresponde al concepto hasta el
momento mencionado. Por otro lado, las micro-emulsiones no son emulsiones
constituidas de pequefias gotas, sino que son sistemas de una sola fase en los

cuales el surfactante permite la coexistencia tanto de crudo como de agua [46, 47].

Las micro-emulsiones se caracterizan por presentar micro-dominios del orden de
nandmetros, oscilando rapidamente en el tiempo y espacio. A diferencia de las
macro-emulsiones, las micro-emulsiones son termodindmicamente estables [46,
47]
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Dependiendo de las condiciones fisicoquimicas los sistemas
crudo/agua/surfactante pueden formar una, dos o tres fases, una de las cuales
contiene casi la totalidad del surfactante. El tipo (O/W, W/O etc.) y propiedades de
las macro-emulsiones, estan relacionadas con el comportamiento de fase de las

micro-emulsiones correspondientes [46, 47].
Es por esto que el concepto de HLD (“Hydrophilic Lipophilic Deviation”) permite no

s6lo analizar el comportamiento y formular micro emulsiones, sino ademas es una

herramienta Util para el entendimiento y fabricacién de macro-emulsiones [46, 47].

1.3.3.1. Principios de formulacion

En la formulacién de micro-emulsiones se consideran dos grupos de variables [46,
471

1.3.3.1.1. Variables de composicion, relacionadas con los componentes del

sistema, en este caso crudo, agua y surfactante. Cuando son puros, pueden
representarse en un diagrama de tres fases o escribirse en funcion de dos
variables independientes: la relacion en volumen de agua y crudo conocida como
WOR, del inglés Water in Qil Ratio y la concentracion del surfactante. Otra variable
de composicién, por ejemplo, en mezclas de surfactantes, es la relacion

volumétrica entre ellos.

1.3.3.1.2. Variables de formulacion fisicoquimica, incluyen los demas parametros

como son: fisicos como la temperatura y presién, y quimicos como la naturaleza
de los componentes principales. Como los sistemas contienen tres componentes
(agua, crudo y surfactante), se requiere al menos una variable para describir cada
uno de ellos. A continuacion se describen las variables quimicas que se

consideran para cada componente:
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e Agua: se considera el contenido de electrolitos o la salinidad (como gramos de
NacCl).

e Crudo: es el mas dificil de describir porque se deben indicar la longitud de la
cadena hidrocarbonada, grupos funcionales y demas. En algunos casos se
considera el EACN (Equivalent Alkane Carbon Number), como el nimero de
carbono de la molécula del n-alcano equivalente, pero en el estudio de macro-
emulsiones se puede tomar el contenido de asfaltenos como caracteristica del
crudo.

e Surfactante: se define por la naturaleza quimica de su grupo hidrofilico y la

longitud de su cadena lipofilica.

En el caso de la formulacion de micro-emulsiones, se consideran ademas ciertos
alcoholes que actian como ayudantes de los surfactantes conocidos como co-
surfactantes, en cuyo caso se considera una funcién que tiene en cuenta el efecto

del alcohol y que depende a su vez del tipo y su concentracion [46, 47].

1.3.3.2. Formulacién optima

Estudios exhaustivos realizados durante 1970 de sistemas aceite/agua/surfactante
en donde se analizd la equivalencia entre las variables de formulacién, llevo a
destacar el concepto de formulacién 6ptima, definida como un estado en el cual,
el conjunto de valores de las variables de formulacion produce un minimo en los
valores de estabilidad y viscosidad, tal y como se observa en la figura 8. En todos
los casos se coincide que en el punto medio (linea punteada), los valores son
minimos a excepcion del tamafio de gota, en donde el valor es el mas alto. Se
coincide ademas que dicho punto divide las gréaficas en dos planos, uno en donde
se manifiesta la emulsion de tipo O/W y el otro donde es de tipo W/O. Esto indica
que en la condicion de equilibrio (HLD=0), ocurre un cambio de tipo de emulsién

(inversion de la emulsién), la emulsion tiene la menor viscosidad, la menor tension
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interfacial, el mayor tamafio de gota y, por ende, es inestable (menor estabilidad),

situacion deseada para el rompimiento de dicha emulsion [46, 47].

Figura 8. Resumen del cambio de las propiedades de una emulsién durante
un barrido de HLD.

Conductivity Stability Viscosity Drop Size
Oo/W ; oW :WIO O/W : W/O Interfacial;tension
' : :
e ; E :
: 1
<0 HLD=0 >0 ' - . HLD<0 HLD=0 HLD>0

Fuente: Adaptada de SALAGER Jean Louis et al., Principles of Emulsion Formulation Engineering;
en Adsorption and Aggregation of Surfactants in Solution. Mittal K. L., Shah D. O., Eds., Chap. 24,
M. Dekker New York, p. 506, 2003.

Entre los fenOmenos caracteristicos de la formulacion Optima se destacan [46,
47].:

e La relacion R de Winsor que define el comportamiento de fases, es igual a la
unidad, el HLD es igual a cero y se conoce como Winsor Tipo Il o WIIl (Figura
5).

e La solubilizacién del surfactante en agua y aceite pasa por un maximo.

e Las tensiones interfaciales micro-emulsion/agua y micro-emulsién/aceite son

ultra bajas.

1.3.3.3. Comportamiento de fase de Winsor

En 1950 Winsor empezd a publicar estudios relacionados con el comportamiento

de fases de sistemas ternarios crudo/agua/surfactante e introdujo la conocida
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relacion R que relaciona las interacciones del surfactante adsorbido en la interfase
tanto con la fase acuosa (Acw) como con la fase oleica (Aco) como lo describe la

ecuacion 1 [46, 47].

A
R= co

Acw Ecuacion 1.

Posteriormente, de una manera mas precisa la relacion de las interacciones netas
de la parte hidrofilica y lipofilica del surfactante adsorbido en la interfase con las
fases acuosa y oleica adicionalmente incluyd las interacciones entre si como lo

describe la ecuacion 2 [46, 47].

(Aco — 1/2 Ago — 1/2 ALL)
R = Ecuacion 2.

(ACW - 1/2 Ayw — 1/2 AHH)

En la figura 9 se muestra la fase acuosa (W), oleica (O) y la interfase (C), de un
sistema ternario y en ella se representan cada una de las interacciones o términos
de la ecuacion 2. El subindice L se refiere a la cola lipofilica del surfactante y H
representa la cabeza hidrofilica. El término Y% indica una molécula de cada

especie.

Dependiendo de las interacciones hidrofilicas (H) y lipofilicas (L), reflejadas en los
valores del numerador y denominador de la ecuacion 2 el comportamiento de fase
sufre una transicion ya sea por incremento de la salinidad, la longitud del
surfactante, temperatura, o0 cualquier variable de composicion o formulacion
fisicoquimica. Por ejemplo, en la figura 10 se muestra el resultado tipico cuando se
varia la salinidad para hallar la condicion éptima (S*), mediante la transicion del

comportamiento de fases. La zona rayada corresponde a aquella fase que

45



contiene la mayor cantidad del surfactante. Se observa que ademas de la
condicion 6ptima (WII, HLD=0) existen otros dos estados en los que HLD es

menor y mayor que cero [46, 47].

Figura 9. Definicion de la relacion R de Winsor en términos de las energias

de interaccion hidrofilicas vy lipofilicas.
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Fuente: SALAGER, Jean Louis, et al. Formulacion de micro emulsiones por el método del HLD.
Traducido de: Techniques de I'Ingénieur, Vol. Génie des Procédés, articulo J2 157, p. 1-20. 2001.

Figura 10. Comportamiento de fases para un sistema agua-aceite-

surfactante.

HLD<0 HLD=0 HLD=>0

Fuente: SALAGER Jean Louis et al., Principles of Emulsion Formulation Engineering; en
Adsorption and Aggregation of Surfactants in Solution. Mittal K. L., Shah D. O., Eds., Chap. 24, M.
Dekker New York, p. 506, 2003.
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Un valor alto de S* indica que el surfactante o mezcla requiere cantidades altas de
sal en la fase acuosa. En otras palabras, su afinidad a la fase acuosa es tan alta
que requiere elevadas cantidades de electrolitos para desplazarse hasta HLD=0.
En consecuencia el surfactante es hidrofilico (WI). Por el contrario, una baja S*
indica que la afinidad por la fase acuosa es baja, se requiere poca cantidad de sal
para desplazarse hasta HLD=0 y el surfactante se clasifica como lipofilico o poco
hidrofilico (WII) [46, 47].

En este sentido y a partir de numerosas experiencias, se definidé una relacién
cuantitativa que expresa la desviacién respecto a la formulacion 6ptima (indicada
generalmente y como se ha visto hasta el momento en este documento con un
asterisco, *), conocida como HLD (“Hydrophilic Lipophilic Deviation”). Es un
nimero adimensional que se rige por las ecuaciones 3 y 4 para surfactantes

iGnicos y no ionicos, respectivamente [46, 47].

HLD = g +InSal —k ACN+tAT +a A Ecuacién 3

HLD = a —EON+bS —kEACN+tAT +a A Ecuacion 4

Donde o, o,k yt son paradmetros caracteristicos del surfactante considerado, 5al es
la salinidad del agua en porcentaje masico de NaCl dentro de la fase acuosa; ACN
representa el nimero de atomos de carbono de la molécula de n-alcano; AT es la
diferencia de temperatura con respecto a la referencia (25 °C); a es una constante
caracteristica del alcohol y del tipo de surfactante; A representa el porcentaje de
alcohol anadido (si es el caso); EON es el nimero de grupos “6xidos de etileno”
por molécula de surfactante no ionico y b es la constante caracteristica de la sal

eventualmente afadida.
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En otras palabras, la expresion de HLD toma en cuenta no solo el surfactante
como lo hace el HLB, sino ademas todas las contribuciones fisicoquimicas: fase
acuosa, fase oleica, temperatura, surfactante y co-surfactante (alcohol) si lo

llegase a tener [46, 47].

1.3.3.4. Eficiencia de la formulacion 6ptima

Después de introducir la relacion R para relacionar las interacciones de las fases
acuosa Yy oleica, Winsor establecié que la condicion para lograr una eficiencia
maxima es asegurar que R sea igual a la unidad. Para lograrlo propuso las tres

opciones que se describen a continuacion [46, 47].

1.3.3.4.1. Incrementar la interaccidon sobre ambas fases

Este efecto se logra por medio de alguno de los siguientes dos fenbmenos [46,
47].

e Cambiando las caracteristicas de ambas fases por ejemplo incrementando
la interaccion con el agua y la fase oleica al mismo tiempo por disminucion

de la salinidad compensado por la disminucién del ACN del crudo.

e Cambiando las caracteristicas de ambas fases por variaciones en las
caracteristicas del surfactante, por medio de los siguientes tres

mecanismos, sin _producir su precipitacion: a) ramificando la cola lipofilica

(figura 1la) de forma que aumente la interaccion con la fase oleica b)
ramificando la cola lipofilica incluyendo un doble enlace en su estructura
(figura 11b) c) ubicando una cola lipofiica adicional de menor tamafio, que
en medio acuoso se comporte como una sola y en medio oleico se divida

en dos (figura 11c).
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Figura 11. Mecanismos para mejorar la interaccién con la fase oleica por

medio de cambios en la estructura del surfactante.

Fase oleica Fase oleica Fase oleica

\,\l\

A

>

Fase acuosa Fase acuosa Fase acuosa

a. b. C.

Fuente: Modificada de SALAGER, Jean Louis, et al. Recent advances in attaining ultralow tensién
for EOR with surfactant formulation, Version #1, Laboratorio de formulacion, interfases, Reologia y
procesos, Universidad de los Andes, Facultad de Ingenieria, Escuela de Ingenieria Quimica (2012).

1.3.3.4.2. Mezclas intermoleculares de diferentes sustancias en la interfase

Otra manera de evitar problemas de precipitacién es utilizando una mezcla de
moléculas anfffilas en la interfase que se compensen dando como resultado una
mejor interaccion por unidad de area, reduciendo la repulsion estérica entre los
grupos hidrofilicos vecinos y permitiendo asi un mejor empaquetamiento molecular
en la interfase. Es por esto que se dice que entre mas compleja la mezcla, mejor
sera el rendimiento de la formulacion éptima. Las mezclas son una manera muy
general de mejorar el rendimiento, a menudo referida como “sinergia entre las

especies de la mezcla”.

Existen diferentes maneras para mejorar el rendimiento de una formulacion con

mezclas intermoleculares: 1) mezclando especies hidrofilicas y lipofilicas, para
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incrementar la interaccion con ambas fases, y producir un empaguetamiento
denso que aumente el desempefio. 2) usando mezclas de amplio rango que
mejoran el empaquetamiento y al mismo tiempo el desempefio. 3) con pequefias
cantidades de un co-polimero que adsorbido en la interfase aumente las
interacciones. 4) disminuyendo la repulsion entre los grupos o cabezas de los
surfactantes vecinos para mejorar el empaguetamiento. Las anteriores opciones
deben manejarse con precaucion ya que algunos efectos que tienden a reducir la
precipitacion del surfactante tales como las derivaciones, ramificaciones y dobles
enlaces disminuyen al mismo tiempo la densidad de empaquetamiento
perjudicando la eficiencia. Aunque los alcoholes son efectivos para mejorar el
comportamiento de fase, tienden a apartar las moléculas de surfactante
adsorbidos en la interfase reduciendo igualmente la densidad de

empaquetamiento.

1.3.3.4.3. Mezclas intramoleculares y surfactantes extendidos

Si se requiriera una fuerte tolerancia de un surfactante a la sal se podria pensar en
usar cationes divalentes de largas cadenas polietoxiladas. Los surfactantes que
contienen pequefios grupos de 6xido de propileno, eventualmente con pequefios
grupos de Oxido de etileno, aumentan las caracteristicas no ionicas de los
surfactantes, reduciendo la precipitacion, evitando el uso de alcoholes.
Generalmente, un espaciador polar lipofilico como la cadena de oOxido de
polipropileno (PPO), se ubica en medio de los convencionales grupos hidrofilico y
lipofilico del surfactante. Eventualmente, se adiciona una cadena de 1,3-0xido de
etileno para facilitar la conexion y facilitar el empaquetamiento sobretodo en el
caso de los surfactantes del tipo sulfato. A este tipo de surfactantes se les conoce
con el nombre de “surfactantes extendidos” (figura 12). Esta elongacion extrema
de la cola del surfactante, la cual podria ser 3 0 4 veces mas grande que C12,
produce buenos resultados de eficiencia hasta 20 veces mejores que con un

surfactante convencional y sin evidencia de precipitacion.
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Figura 12. Arreglo en lainterfase de un surfactante extendido.

Los otros
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Fuente: SALAGER, Jean Louis, et al. Recent advances in attaining ultralow tension for EOR with
surfactant formulation, Versién #1, Laboratorio de formulacién, interfases, Reologia y procesos,
Universidad de los Andes, Facultad de Ingenieria, Escuela de Ingenieria Quimica (2012).

1.3.3.5. Método de barrido unidimensional de formulacién

Por medio de este método se modifica de manera controlada la formulacion de un
sistema ternario crudo/agua/surfactante. Consiste en preparar una serie de
sistemas donde se modifica gradualmente una de las variables de formulacion
llamada variable de barrido, dejando las demas constantes, con el objetivo de
alterar la afinidad del surfactante ya sea por la fase acuosa o por la fase oleica, es

decir, que se mueva desde una WI pase por una WIIl y llegue a la WII [46, 47].

La variable de barrido puede ser cualquiera, pero se prefiere utilizar aquellas

variables que provocan los mayores cambios en el valor de HLD.

Después de preparados los sistemas en los tubos correspondientes se dejan
equilibrar a temperatura constante durante uno o dos dias, para favorecer todos

los fendbmenos de transferencia de masa que puedan ocurrir. Los procesos de
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equilibrio pueden acelerarse aumentando el contacto entre las fases inclinando

cada tubo una o dos veces o emulsificando segun el interés [46, 47].

En los estudios de deshidratacion o rompimiento de emulsion, una variable de
barrido es la mezcla de surfactante compuesta por el demulsificante agregado
(hidrofilico) que se combina con los asfaltenos del crudo (lipofilicos). Cuando se
adiciona el surfactante-demulsificante, se espera que el sistema varie de lipofilico

a hidrofilico a una concentracién 6ptima (C*) [46, 47].

Otra variable es la salinidad, ya que puede balancear la afinidad del surfactante en
la interfase y, por ende, afectar el valor de concentracion del demulsificante. De la
misma manera, el WOR (relacién agua-crudo) afecta el HLD por dos razones:
primero porque la cantidad de mezcla de asfalteno-surfactante que se adsorbe en
la interfase cambiaria alterando la formulacién y segundo porgue otras variables

como tipo de emulsion, tamafio de gota y estabilidad también cambiarian [35].

Al realizar un barrido de formulacién y obtener resultados de estabilidad, medida
como la mitad del volumen total de agua separada en el tiempo, para un sistema
ternario crudo/agua/surfactante, se pueden realizar mapas bidimensionales como
los de la figura 13, en donde se relaciona cada variable en andlisis con la

estabilidad, en este caso HLB y concentracion del demulsificante (Cp) [35].

Otra forma de representar los datos obtenidos de estabilidad es por medio de
mapas de contornos o0 “mapas iso”, uniendo varios mapas bidimensionales, para
obtener regiones definidas de estabilidad como se observa en la figura 14, en
donde el valor de HLB se representa en el eje de las abscisas (como parametro
caracteristico de la naturaleza del surfactante) y en el eje de las ordenadas se

representa la concentracion de demulsificante [35].
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Figura 13. Mapa bidimensional de estabilidad de emulsién versus la

naturalezay concentracion del surfactante.
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Fuente: RONDON Miguel et al., Breaking of water-in-crude oil emulsions. 1. Physicochemical
phenomenology of demulsifier action. En: Energy and Fuels 20, p. 1603. 2006.

Figura 14. Contornos de iso-estabilidad como una funcion de la
concentracién de demulsificante para sistemas con varios surfactantes no-

ibnicos a concentracion de asfalteno constante.
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Fuente: RONDON Miguel et al., Breaking of water-in-crude oil emulsions. 1. Physicochemical
phenomenology of demulsifier action. En: Energy and Fuels. 20. p. 1604. 2006.
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1.3.4. Influencia de la formulacién sobre la estabilidad de la emulsién

Como se menciond anteriormente los compuestos naturales del crudo son
considerados agentes que pueden contribuir a formar emulsiones estables [30].
Bajo esta condicién en donde el crudo esta estabilizado por surfactantes naturales
lipofilicos, el HLD > 0 produce una emulsion W/O y la demulsificacién consiste en
agregar un segundo surfactante que mueva la formulacion al HLD = O.
Preferentemente, debera ser un surfactante hidrofilico y su contribucion es tal que
mezclado con el surfactante natural producira una mezcla en la interfase con HLD
= 0. Esta contribucion puede expresarse como una regla de mezcla entre el
surfactante natural y la especie demulsificante. Si el sistema contiene varios
surfactantes, el HLB de la mezcla (HLBy,) puede expresarse como una funcion de
las hidrofilicidades de los diferentes componentes (HLB;) y su proporcion en la

mezcla interfacial (X;) (Ecuacién 5) [36].

HLB, = Y X;HLB, Ecuacién5

En el caso donde T=25°C, la salinidad y contenido de alcohol son cero y la
naturaleza del crudo es constante, las ecuaciones 3 y 4 indican que el HLD es una

funcion de la naturaleza de la mezcla de surfactantes en la interfase [36].

1.3.5. Influencia de la formulacion sobre la inversién de la emulsién y
reduccion de viscosidad

Un meétodo efectivo para lograr disminuir la viscosidad de un crudo pesado
consiste en el cambio de la morfologia de una emulsién de tipo W/O a una O/W 6

viceversa. Existen dos tipos de inversion: inversion transicional la cual es inducida

por el cambio de afinidad del surfactante para las fases liquidas y la inversion
catastrofica la cual es inducida por el cambio en la composiciéon o factores fisicos
del sistema como, por ejemplo, proporcion agua-crudo (WOR), viscosidad de las
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fases o protocolo de agitacion [9, 38]. La mas utilizada es esta Ultima, mediante la
adicién de una cantidad considerable de la fase externa de la emulsion, afectando
el WOR.

La figura 15 muestra un mapa bidimensional en donde se ubican los tipos de
emulsion y la linea de inversion. La formulacién éptima (HLD=0) coincide con la
linea horizontal de la linea de inversion estandar, la cual siempre permanece en el

mismo lugar.

Figura 15. Mapa bidimensional ilustrativo de la frontera de inversion

estandar.
+
i Inversion
= W/0 ine <~ | wow
= i
Q i
£ o i
o o H +
£ 5 B A c"
2 o HLD =0
&3 _
o B A @
=)
=
I
o/W/0 o/w
Oil Water

Composition

Fuente: RONDON GONZALEZ Marianna et al., Emulsion inversion from abnormal to normal
morphology by continuous stirring without internal phase addition - Effect of surfactant mixture
fractionation at extreme water-oil ratio. En: Colloids and surfaces A: Physicochemical. Eng. Aspects
288 (2006), p. 152.

El traspaso de la linea horizontal produce una inversion de transicion; el cruce de
un lado a otro sobre las lineas verticales produce una inversion catastrofica. Las
lineas verticales, a diferencia de la horizontal, se pueden mover hacia el centro o
los lados del mapa dependiendo de variables como la viscosidad de las fases o

concentracion del surfactante.
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Todos los efectos pueden ser tenidos en cuenta en diagramas tridimensionales
introducidos por Salager, et al [47]. En muchas ocasiones la reduccion de
viscosidad se logra no necesariamente invirtiendo la emulsion (pasando de W/O a
O/W) sino solo acercando el valor de HLD hacia el valor de cero (6ptimo) [35, 37].

Un factor que influye en la viscosidad de las emulsiones es la composicion de la
interfase, limite entre la fase continua y las gotas dispersas, la cual determina el
valor de la tensién interfacial y que depende de las condiciones fisicoquimicas
presentes, a saber, la concentracion y tipo de agentes surfactantes, la

temperatura, la salinidad del agua y la composicién del crudo.

En este dltimo, los agentes surfactantes naturales presentes de tipo lipdfilos,
asfaltenos, tienden a favorecer la persistencia o estabilidad de las emulsiones

W/O, particularmente cuando hay una baja fraccién de agua en el sistema.

La adicién de surfactantes sintéticos desplaza parcialmente los asfaltenos de la
interfase [9], disminuyendo la tension interfacial, lo que normalmente desestabiliza
la emulsion, ala vez que modifica la propiedad de deformabilidad de las gotas de
agua en presencia de cizallamiento en diferente grado, segun su hidrofilicidad y

dosificacion, con lo cual se obtendra una disminucion en viscosidad.
Segun sea la tension interfacial, bajo un esfuerzo de cizallamiento, las gotas de
una emulsion tenderdn a deformarse en diferente grado. A menor tension

interfacial, mayor deformacion.

En otras palabras, la posibilidad de deformar las gotas hace que la emulsion

manifieste una menor viscosidad.

56



1.4. ALQUIL GLUCOSIDOS Y ALQUILPOLIGLUCOSIDOS (APG)

ETOXILADOS

La produccion de alquilpoliglucésidos (APG) nace de la produccion de alquil
glucésidos a partir de azlcares. Los alquilpoliglucésidos son surfactantes no
idnicos, que combinan propiedades de no iGnicos y anidnicos convencionales. Son
preparados por la condensacion en medio acido de un alcohol o mezcla de
alcoholes de alto peso molecular sobre un sacérido, generalmente D-glucosa
(figuras 16a y 16b) u otro azicar de otro origen como la galactosa, el cual

contenga el grupo funcional aldehido [39, 50].

Figura 16. Estructura del azucar. a. D-glucosa. b. Hemiacetal ciclico de D-

glucosa.
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a b.

Fuente: ZOLLER U y SOSIS E., Eds. Handbook of Detergents. — Part F. Production CRC, Taylor
and Francis Group, 2009. Cap. 4, p. 72.

Los primeros alquil glucésidos fueron sintetizados por Emil Fischer hace méas de
100 afios y la primera patente de aplicacién fue como detergente producida en los
afios 60. Los trabajos pioneros de Fischer consagraron el principal y ain mas
aplicado método de obtencion de glucésidos o glicosidos conocido como

glicosidacion de Fischer (figura 17) [11, 39].
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Figura 17. Glicosidacion de Fischer.
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Fuente: FERNANDEZ Alvaro, SALAGER Jean Louis y SCORZZA César. Surfactantes, IV.
Surfactantes no iénicos. Mérida, Venezuela: Laboratorio de Formulacion, Interfaces, Reologia y
Procesos, Universidad de los Andes, Facultad de Ingenieria, Escuela de Ingenieria Quimica,
Cuaderno FIRP S303-PP, Mddulo de ensefianza en fendmenos interfaciales, p. 17, 2004.

El caracter poli funcional de los azlcares conlleva a la formacién de di y tri
oligoglucésidos, de alli la denominacién de alquilpoliglucésidos (figura 18) [11]. La
produccion de alquilglucésidos a partir de alcohol y glucosa requiere ademas de
un catalizador &cido fuerte. Dentro de los mas usados se encuentran aquellos que
incluyen sulfurico [50]. A partir de los surfactantes alquilpoliglucosidos puede
obtenerse una gran variedad de derivados, tales como reacciones a ésteres,
etoxilados, sulfatos y fosfatos, usando métodos simples tales como sustitucion

nucledfila [39].

Figura 18. Sintesis de alquilpoliglucdésidos.
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Fuente: FERNANDEZ Alvaro, SALAGER Jean Louis y SCORZZA César. Surfactantes, IV.
Surfactantes no iénicos. Mérida, Venezuela: Laboratorio de Formulacion, Interfaces, Reologia y
Procesos, Universidad de los Andes, Facultad de Ingenieria, Escuela de Ingenieria Quimica,
Cuaderno FIRP S303-PP, Médulo de ensefianza en fendmenos interfaciales, p. 17, 2004.

O
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2. ESTADO DEL ARTE

Como ya se ha mencionado, los métodos convencionales (calentamiento e
inyeccion de diluyentes) para mejorar la produccion de crudos pesados, requieren
de un gran consumo de combustible y energia, incrementando los costos de
produccion, ademas de que pueden generar la precipitacion de asfaltenos. Esto ha
motivado la busqueda de nuevas tecnhologias basadas en el rompimiento de
emulsién y reduccion de viscosidad por emulsificacion [32]. En las proximas
secciones se resumen los principales avances en este tema y que estan

reportados en la literatura.

2.1. ROMPIMIENTO DE EMULSION

En la practica, para romper las emulsiones en los pozos, se utliza una
combinacion de métodos quimicos y fisicos. Los métodos fisicos, tales como
eléctricos  (deshidratadores electrostaticos), térmicos (calentamiento) vy
gravitacionales (por ejemplo: hidrociclones, ultrasonido), tienen como finalidad
incrementar la frecuencia en la colision entre las gotas, mientras que los métodos
quimicos  (inyeccion de demulsificantes), intentan hacer la estabilidad de la
pelicula entre gotas suficientemente débil para disminuir la resistencia a la
coalescencia. Se considera que dependiendo del tipo de crudo, del agua de
formacion y de la disponibilidad de recursos se pueden combinar cualquiera de los

métodos de deshidratacion antes mencionados [30, 32, 46, 48].

Para el caso especifico de tratamientos quimicos, que es el foco de este trabajo,
autores como Kokal y Al-Juraid [25] han estudiado las emulsiones desde el punto
de vista del contenido de asfaltenos, analizando el efecto de las cadenas alquilicas
y los grupos aromaticos sobre la estabilizacion de las emulsiones, logrando
demostrar que existe un fuerte efecto entre los asfaltenos y la estabilidad de las

emulsiones. Kokal y Al-Juraid también demostraron que hay un efecto sinérgico
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entre las sales inorganicas (tipo carbonato de calcio) y los asfaltenos que afectan
el proceso de estabilizacién. Finalmente, consideran que la inyeccién en continuo
de un demulsificante junto con otros aditivos como agentes humectantes y
dispersantes, previa evaluacion y seleccion en laboratorio mediante “pruebas de

botella”, permite mejorar estos problemas en campo.

En 1999, estos mismos autores, Kokal y Al-Juraid [26], evaluaron un surfactante
cationico como demulsificante, encontrando que ademas actia como mejorador
de mojabilidad, alterando las caracteristicas de los asfaltenos y solidos presentes,
ayudando de esta manera a la demulsificacion. Adicionalmente, estudiaron el
efecto de la temperatura, el contenido de agua del crudo, el contenido de
asfaltenos, la velocidad de deformacion, la dosificacion del demulsificante y la
mezcla de diferentes crudos, como factores protagonistas en la formacion de

emulsiones en el campo Berri en Arabia Saudita.

En 2004, Lépez G. [29], realiz6 un trabajo en donde estudid la influencia de
diversas variables sobre la estabilidad de emulsiones, aplicando el concepto de
formulacion generalizada HLD, a partir de emulsiones W/O estables. Para esto,
simulé el proceso de deshidratacién con sistemas compuestos por queroseno,
agua, sal y surfactantes no-idnicos. Evaluo el efecto de la adicion de un alcohol y
el uso de diferentes mecanismos de agitacién sobre la emulsién inicial. Como
conclusion, afirma que en todos los casos se logra desestabilizar la emulsion de
partida obteniendo sistemas trifasicos menos estables por medio del método de la
“formulacién optima”y que el uso de agitacion luego de agregar el demulsificante

produce los mejores resultados.
Kokal (2005) [24] concluye que las emulsiones pueden desestabilizarse

aumentando la temperatura con agitacion moderada que permita el asentamiento

de las fases, retirando los sélidos y/o con los demulsificantes cuya concentracion
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tipica debera encontrarse entre 10 y 100 ppm durante la recuperacion primaria y

secundaria de crudo y un poco mayor para etapas posteriores.

Rondén et al., (2007 y 2008) [35, 36] y Borges et al., (2008) [6], en una serie de
trabajos consecutivos, analizaron la influencia de las variables de formulacion
(concentracién del surfactante, salinidad, relacion agua-crudo y contenido de
asfaltenos) sobre el desempefio de diferentes surfactantes. Para ello utilizaron el
método de “barrido unidimensional de formulacion”, preparando una serie de
sistemas idénticos crudo/agua/surfactante, a excepcion de una variable de
formulacion, para finalmente con los datos experimentales obtenidos realizar
mapas de contorno y determinar las condiciones de formulacion éptima.

En el primer trabajo, evaluaron diferentes surfactantes no iénicos del tipo
nonilfenol etoxilados con diferentes nimeros de grupos funcionales etoxilo
conocidos como grados de etoxilacion (EON) y, adicionalmente, del tipo tribloque

polietoxilados. Encontraron que entre _mas hidrofilico es el surfactante, menos

cantidad se requiere de éste para lograr la formulacién éptima [35].

En el segundo trabajo, evaluaron el mismo tipo de surfactante y adicionalmente el
Tween 80 (Polisorbato 80 o Monooleato de Polioxietileno Sorbitan, C64H124026),
variando el porcentaje de asfaltenos presente en el crudo, diluyéndolo con
ciclohexano, para determinar su influencia sobre la accién del demulsificante [36].
En las conclusiones se explica que en cada mapa de condiciones fisicoquimicas
encontradas, se presentan al mismo tiempo tres tipos de ramas que dividen el
comportamiento del surfactante: horizontal, vertical e inclinada. Las tres se unen
en un punto en comuin el cual permite la estimacién de la eficiencia del
demulsificante. Las ramas horizontal y vertical especialmente, corresponden a
algunas condiciones o estados sobredosificados en el cual una de las especies
surfactantes (asfalteno y/o demulsificador) estd en exceso con respecto a la

cantidad requerida para que se adsorba en la interfase.
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En el tercer trabajo evaluaron un soélo surfactante (iso-tridecanol etoxilado) en un

rango de concentracion de 20 a 2000 ppm, variando la relaciéon volumétrica crudo-

agua y luego la salinidad hasta 20% de NaCl. Concluyen que, al aumentar la
salinidad, el efecto del demulsificante se potencia probablemente porque la
proporcion del surfactante que se adsorbe en la interfase se aumenta. De la

misma manera, encuentran gue a mayor contenido de fase acuosa, menor es la

concentracion requerida del demulsificante [6].

Hirasaki, G. et al., (2010) [20], evaluaron varios demulsificantes por medio de
pruebas de botella, incluidos algunos productos comerciales, para separar las
emulsiones O/W producidas luego de los procesos de inyeccién de Surfactante-
Polimero como técnica de recobro quimico de crudo. Por medio de microscopia
Optica estudiaron el tamafio de gota y el tiempo de coalescencia. Encontraron que
para esta aplicacion especifica, con 200 ppm del surfactante catiénico bromuro de
n-octiltrimetilamonio se presentan los mejores resultados luego de 6 horas de
prueba. Adicionalmente, algunos surfactantes anfotéricos como la cocobetaina

fueron igualmente efectivos en la separacion de las emulsiones.

2.2. REDUCTORES DE VISCOSIDAD

Debido a la alta viscosidad, alta densidad y pobre fluidez del crudo pesado, reducir
la viscosidad ha llegado a ser la llave de éxito en el proceso de explotacion y
produccion de crudo pesado. Muchas tecnologias para reducir viscosidad han sido
aplicadas obteniendo resultados satisfactorios, sin embargo, a nivel mundial las
mas utilizadas son recuperacién térmica, dilucién, reduccién de viscosidad por
emulsificacion (reductores de viscosidad base agua) y reductores de viscosidad

base aceite (Martinez-Palou et al [32]).

La RECUPERACION TERMICA es un método relativamente maduro, el segundo

mas usado para produccién y transporte de crudo cuyo principio consiste en
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mantener el crudo a alta temperatura, preferiblemente a la cual es producido hasta
la cabeza del pozo. Su desventaja es el alto consumo eléctrico y, en

consecuencia, elevado costo econdémico [32].

El método de DILUCION es usado desde 1930 como el preferido para reducir
viscosidad. Consiste en realizar mezclas con hidrocarburos liquidos livianos,
tipicamente condensados de la produccion de gas natural. Generalmente, se
utiliza en proporciones de 20 a 30% viv maximo, para mejorar la movilidad en
tuberias y suficiente para evitar elevadas caidas de presion o la necesidad de
altas temperaturas. Diluir el crudo adicionalmente facilita los procesos posteriores
de deshidratacion y desalinizacion. Su desventaja es el gran consumo del
hidrocarburo liviano, la desestabilizacién de asfaltenos y/o parafinas ocasionando
precipitacién y, por ende, el taponamiento de las tuberias y la produccién de
residuos de dicho hidrocarburo al final del proceso productivo, lo que requiere de
post-tratamiento de la mezcla, el cual tiene un costo elevado por requerir del

disefio de filtros y separadores [32].

En este método, mejorar la eficiencia de dilucion beneficia el proceso y reduce la
cantidad de solvente necesario para disminuir la viscosidad, permitiendo
transportar grandes cantidades de crudo pesado, por lo que igualmente se ha
investigado en solventes mas eficientes, como lo hicieron Gateau et al., (2004)
[13], quienes propusieron el pentanol, doblemente efectivo en reducir la viscosidad
de crudos pesados en comparacion con el queroseno. Por otro lado, Hénaut et al.,
(2007) [19], propusieron el uso de dimetil éter (DME) como un solvente que
permite no s6lo mejorar la viscosidad sino ademés reducir las caidas de presiony
recuperarlo mas facilmente en refineria comparado con otros solventes. En
nuestros dias, la nafta y otros aceites livianos, son una alternativa interesante
debido a su elevado °API y significativa eficiencia en la dilucion de crudo pesado,
convirtiéendose en el método actualmente utilizado en campos como Chichimene
en Colombia [48].
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No obstante, en algunas locaciones, los diluyentes como crudos livianos son
limitados. A cambio se dispone de agua fresca, agua de mar o incluso agua de

formacion para lograr una emulsificacién con el crudo y asi disminuir la viscosidad
(Zaki, 1997) [49]. Este método se conoce como REDUCCION DE VISCOSIDAD

POR EMULSIFICACION. Segun Ashrafizadeh y Kamran (2010) [4], las
emulsiones del tipo O/W, utilizando agua o salmuera, pueden ser una alternativa
para el transporte de crudo pesado. Las emulsiones que se forman naturalmente
en la produccion y transporte de crudo, son del tipo W/O y en casos muy
complejos del tipo O/W/O 6 W/O/W. Tales emulsiones van en detrimento de la
produccion ya que elevan la viscosidad del crudo y desmejoran otros aspectos y
propiedades. Las emulsiones O/W reducen la viscosidad de los crudos pesados y
bitumen, proporcionando una alternativa al uso de diluyentes o al calentamiento de
tuberias (Langevin et al., 2004) [27].

En China para crudos con valores de viscosidad de 2x10*% cP aproximadamente, a
temperatura de fondo de yacimiento, la produccion del crudo mejoré utilizando
reductores de viscosidad base agua que formaran una emulsion O/W. Para
viscosidades del orden de 1x10° cP a temperatura de reservorio, combinan la
inyecciéon de vapor y los reductores de viscosidad sobretodo del tipo base aceite,
ya que son los mas convenientes a altas temperaturas cuando se utiliza vapor
[21].

La mayor aplicacion de emulsiones O/W la realizo PDVSA (Petroleos de
Venezuela) en los ochenta, comercializada por Bitimenes Orinoco S.A (BITOR,
Salager et al., 2001) [44] con el proceso de Orimulsion®. Consiste en una
tecnologia de emulsion de bitumen en agua, desarrollada para facilitar el
transporte del bitumen Cerro Negro. Desde entonces la diluciébn con gasoil
comenzd a ser econdmicamente poco atractiva. Hasta finales de los 90's este
producto fue claramente exitoso y PDVSA obtuvo beneficios de las exportaciones

venezolanas de crudo extra pesado y bitumen, vendiendo el crudo mezclado con
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producto Orimulsion®. En 2003 PDVSA anuncio el cierre de BITOR, manteniendo
los contratos a largo plazo con paises como Canada, Dinamarca, ltalia y Japdn
(Rodriguez, 2004) [34].

Por otro lado, Langevin et al. (2004) [27] consideran que la ionizacion de los
grupos acidos grasos y acidos nafténicos asi como asfaltenos con un alcali fuerte,
puede hacer de estos compuestos considerados como surfactantes naturales, mas
hidrofilicos lo cual permitiria la reduccién de la tension interfacial. Se ha propuesto
el uso de moléculas naturales presentes en el bitumen activadas con aminas,
como surfactantes naturales para formar emulsiones del tipo bitumen en agua u
Orimulsion® [32]. El trabajo de Langevin et al., también se refiere al uso de
surfactantes naturales presentes en el crudo tales como particulas de silice,

arcilla, 6xidos de hierro, etc.

Gregoli et al., (1992) [14] desarrollaron un proceso para preparar una emulsion
O/W estable usando un mezclador estatico compuesto por bafles que permiten la
dispersion del crudo en el agua. Fournanty et al., (2008) [12] propusieron una
tecnologia de emulsificacion del tipo O/W para reducir la viscosidad del crudo
usando un mezclador con cilindro excéntrico que permitia flujo laminar. Zaki
(1997) [49] estudid la estabilidad y viscosidad de una emulsion O/W con el uso de
un surfactante en un crudo egipcio. El estudio reveld que la viscosidad y
estabilidad de la emulsidbn aumenta con la concentracion del surfactante anionico
usado, que reduce la tension interfacial de la emulsion O/W y el tamafio de las
gotas dispersas debido a una cobertura mas elevada del tensoactivo en la

interface aceite-agua.

El uso de surfactantes aniénicos junto a no iénicos, producen un efecto sinérgico
gue permite la mas baja viscosidad y estabilidad de la emulsion O/W. Ahmed et
al.,, (1999) [1] encontraron que usar agua de formacion en lugar de agua fresca

para la preparaciéon de la emulsién produce la mas baja tension interfacial entre el
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crudo y el agua de formacion, pero aumenta la viscosidad de la emulsion O/W por

la formacion de gotas de crudo aun mas pequenas.

Otros autores como Hayes et al., (1988) [18] han propuesto el uso de paquetes de
surfactantes que incluyan un surfactante soluble en agua solo o combinado con un
co-surfactante biolégico junto a un bioemulsificador (surfactante de origen
bioldgico). Estos autores afirman que es posible el transporte de hidrocarburos por
ductos a través de la formacion de una emulsion O/W de baja viscosidad
estabilizada con un biotensioactivo cuyos microorganismos residen en la interfase
crudo-agua cubriendo la superficie de las gotas de hidrocarburo, protegiéndolas de

la coalescencia y manteniendo la reduccién de viscosidad a través del tiempo.

Como tensoactivos no ionicos solubles en agua para crudos Viscosos se
encuentran los comercialmente disponibles alquil fenoles etoxilados y alcoholes
etoxilados, mientras como tensoactivos anidnicos solubles en agua se usan
frecuentemente los alcoholes sulfato etoxilados. Entre los biosurfactantes
preferidos estan los biopolimeros heteropolisacaridos producidos por bacterias del
género Acinetobacter (particularmente por la cepa Acinetobacter calcoaceticus) y
Arthrobacter. Gutnick et al., (1983) [16] y Gutnick y Bach (2003) [17] investigaron

mas a fondo sobre biosurfactantes a partir de este género de bacterias.

En general, ha habido varios avances cientificos en los ditimos 40 afios
relacionados con la formacion y estabilizacion de emulsiones O/W para reducir
viscosidad. Sin embargo, todavia hay muchos interrogantes por resolver
relacionados con el comportamiento peculiar de estas emulsiones proveniente de
la estructura compleja de los hidrocarburos, los valores de HLB (Balance
hidrofilico-lipofilico) de los surfactantes, las muditiples interacciones entre crudo-
agua-surfactante y los posibles reordenamientos moleculares en la interfase

crudo-agua [32].
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El otro método para reducir viscosidad es mediante el uso de REDUCTORES DE
VISCOSIDAD BASE ACEITE, que modifican la estructura original del crudo. El
aumento de viscosidad de los crudos, como se dijo anteriormente, se debe a la
formacion de complejos de alto peso molecular del tipo aromético como las
resinas y asfaltenos [46]. Sin embargo, se considera que los reductores de
viscosidad base aceite adicionalmente pueden cumplir funciones de depresores
del punto de fluidez o “pour point”, modificando el punto de cristalizacion de las
parafinas presentes en un crudo y, en consecuencia, incidiendo en la depresion de
su punto de fluidez, viscosidad y tensién de fluencia apreciable, facilitando su
transporte (Chanda et al., 1998) [8].

Huizhuan et al., (2003) [21] adicionalmente al trabajo realizado con los reductores
de viscosidad por emulsificacién, sintetizaron y evaluaron un reductor de
viscosidad base aceite, principalmente para los crudos de los campos Liaohe,
Shengli y Jidong en China. Consideran que dicho reductor debilita la habilidad de
los compuestos aroméaticos-asfalténicas del crudo para formar enlaces de
hidrégeno con grupos carboxilo o hidroxilo impidiendo asi el aumento del peso
molecular por efecto de resinas y asfaltenos, e imposibilitando el aumento de la
viscosidad del crudo. El reductor de viscosidad base aceite sintetizado esta
compuesto por polimeros de alto peso molecular, surfactantes y otros aditivos.
Concluyeron que presenta un buen efecto sobre la reduccion de viscosidad a
dosificaciones de 100 a 300 mg/kg (100-300 ppm) reduciendo entre 60-80% la

viscosidad y presentando al mismo tiempo una reduccién significativa en el punto

de fluidez del crudo donde fue evaluado.

Muchos compuestos poliméricos han sido descritos como depresores del punto de
fluidez de los crudos. Por ejemplo, Pedersen y Ronningsen, en el 2003 [33]
realizaron un estudio de la viscosidad, punto de fluidez y apariencia de las ceras
de un crudo con 12 diferentes productos comerciales depresores del punto de

fluidez. Estas eran sustancias capaces de alterar el crecimiento y las
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caracteristicas de la superficie de los cristales de cera reduciendo la tendencia a
formar cristales de mayor tamafio. Como resultado se observé una gran reduccion
de la viscosidad del crudo a temperaturas entre 10 y 20°C para todos los aditivos

evaluados.

Argillier et al., (2006) [3] desarrollaron un método alternativo de transporte
modificando la estructura original del crudo, para lo cual precipitaron los asfaltenos
con alcanos y los reincorporaron al crudo para obtener un slurry como una
suspension no coloidal de particulas con baja viscosidad que permitieran fluidizar
el crudo. Lo anterior, considerando que la estructura de los crudos pesados se
comporta como una suspension coloidal viscosa. De esta manera, rompiendo el
sistema coloidal a partir de la precipitacién de los asfaltenos, se logré obtener un

efecto sobre la viscosidad del crudo.

Castro y Vazquez (2008) [7] evaluaron el desempefio de un depresor del punto de
fluidez sobre las propiedades reolégicas de crudos pesados y livianos de origen
mexicano, con diversos copolimeros basados en diferentes combinaciones de
acetato de vinilo, estireno y acrilato de n-butilo a temperaturas entre 25 y 50°C.
Como resultado, el punto de fludez de los crudos pesados y livianos
disminuyé aproximadamente en 20 y 10 ° C, respectivamente, con el uso de
copolimeros. La viscosidad del crudo liviano se redujo
tnicamente a 40°C, mientras que para el crudo pesado, el efecto del depresor del

punto de fluidez en la reduccion de la viscosidad era perceptible a partir de 25°C.

Guo et al., (2010) [15] sintetizaron y evaluaron un reductor de viscosidad base
aceite para el campo Tahe (Xinjiang, China). Consiste en un copolimero polibasico
soluble en aceite que resultdé mas efectivo que los reductores de viscosidad
comerciales, logrando el 95% de reduccion a 50°C. Cuando este producto es
agregado al crudo las moléculas de éste interactian con el reductor alterando la

estructura intermolecular original, debilitando su habilidad para formar enlaces con
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los grupos carboxilo e hidroxilo y, en consecuencia, reduciendo la viscosidad. El

reductor fue aplicado en campo logrando buenos resultados.

El trabajo mas cercano al que se realizara en este caso es el desarrollado por los
autores Rondodn et al., (2007 y 2008) [35, 36] y Borges et al., (2008) [6], como se
enuncié previamente en el capitulo 1 de este documento. Sin embargo, ellos no
evaluaron mezclas de surfactantes sino surfactantes no-ionicos puros con
diferentes grados de etoxilacion (EON) y no tuvieron en cuenta la relacién de
mezcla de los surfactantes como variable de formulacion. Ademas, la condicion de
temperatura siempre fue similar a la ambiente, entre 21-25°C, (69,8-77°F) y en
este caso serd a 50°C (122°F).

Con respecto a los surfactantes del tipo alquilpoliglucésido etoxilado, los autores
no reportan el efecto de este tipo especifico de surfactantes en mezclas, sobre el
comportamiento de estabiidad de emulsiones en sistemas ternarios
crudo/agua/surfactante. Tampoco se registra el estudio del efecto de las variables
de formulacién fisicoquimica en este tipo de mezclas de surfactantes como
rompedores de emulsion o reductores de viscosidad. Como este comportamiento
depende directamente de las condiciones especificas en que se formule, este
trabajo se enfocO exclusivamente en ciertas condiciones con el crudo del campo
Chichimene que, si llegaran a cambiarse, modificarian el resultado que aqui se

obtuvo.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar mezclas de surfactantes que incluyan uno del tipo alquilpoliglucésido
(APG) etoxilado como rompedores de emulsion y/o reductores de viscosidad por
emulsificacion, mediante la modificacion del HLB (balance hidrofilico-lipofilico) de

sistemas ternarios crudo/agua/surfactante.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Establecer la hidrofilicidad y caracterizacién general de cinco mezclas de

surfactantes, que contengan uno del tipo alquilpoliglucésido etoxilado.

e Definir la concentracion de mejor desempefio para cinco mezclas de
surfactantes que contengan uno del tipo alquilpoliglucésido (APG) etoxilado,

mediante barridos de concentracion y relacion de mezcla de surfactantes.

e Evaluar la estabilidad de sistemas crudo/agua/surfactante para las dos
mezclas de surfactantes de mejor desempefio, que contengan uno del tipo
alquilpoliglucésido (APG) etoxilado, mediante barridos de las variables de

formulacion fisicoquimica.

e Determinar por medio de mapas bidimensionales las condiciones
fisicoquimicas a las que las dos mezclas de surfactantes evaluadas
presentaran el mejor desempefio, como rompedores de emulsion y reductores

de viscosidad.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente se realizd la caracterizacion basica de un APG (alquilpoliglucésido)
etoxilado comercial, conocido como FL-EF-02, el cual fue proporcionado por la
empresa venezolana Petroleum and Petrochemical Services (PPS). Este APG
etoxilado no es un producto puro y fue tomado como base para la preparacion de
las cinco (5) mezclas de surfactante a evaluar, las cuales igualmente fueron
caracterizadas. Cada mezcla contenia un aditivo de naturaleza quimica diferente
en cada caso, en una relacion de mezcla comercial especfifica entregada por el
proveedor del APG etoxilado. En este documento los cinco aditivos son
identificados con las letras A, B, C, D y E. Como control de calidad de los
productos se realiz6 la toma del espectro infrarrojo al APG etoxilado y a cada

aditivo por separado.

La caracterizacion consistio en la determinacion de la tendencia de hidrofilicidad,
medicion de pH e indice de refraccién. Posteriormente, se seleccioné una muestra
de crudo pesado del campo Chichimene, de propiedad de ECOPETROL, de un
pozo especifico que tuviera un bajo contenido de agua original en emulsion y se
caracterizd en °APl y SARA (Saturados, aroméaticos, resinas y asfaltenos) para
conocer sobre todo el contenido de asfaltenos. Como se enuncié en el capitulo 3,
el objetivo general de este estudio es determinar el desempefio de 5 mezclas de
surfactantes para dos aplicaciones especificas, por lo que la fase experimental se
dividié en 2 partes: evaluacibn como rompedores de emulsién y verificacion como
reductores de viscosidad. Del estudio como rompedores de emulsion se
obtuvieron mapas bidimensionales de estabilidad para cada mezcla, se
seleccionaron 2 a la relacion de mezcla de mejor desemperfio, para luego estudiar
las variables de formulacibon WOR vy salinidad, para obtener las condiciones
Optimas para ambos casos. Por dltimo, se verific6 el comportamiento como
reductores de viscosidad de las dos mezclas seleccionadas, para validar su

desemperio en términos de porcentaje de reduccién de viscosidad.

71



4.1. CARACTERIZACION BASICA DE APG, ADITIVOS Y MEZCLAS

La espectroscopia de absorcion infrarroja es considerada un método preliminar
efectivo para el control de calidad de productos o aditivos en cualquier evaluacion,
ya que por medio de él se identifica una “huella digital” caracteristica de la
composicion quimica de la muestra a través de sus grupos funcionales. Para la
toma del espectro infrarrojo del APG etoxilado y cada aditivo, se utilizd un volumen
total de muestra de 0,2 ml aproximadamente y se us6 el equipo FT-R (ATR-
Attenuated Total Reflection) marca Shimadzu (IR Prestige-21), operado en modo
absorbancia, en un rango espectral de 4000 a 600 cm™ y temperatura ambiente
(18-20°C).

Por medio de la determinacion de la tendencia de hidrofilicidad se define la
afinidad que el surfactante o mezcla presenta por una determinada fase (acuosa u
oleica) en un sistema ternario dado. Para ello se realizaron barridos
unidimensionales de formulacion fisicoquimica, con el fin de hallar la salinidad
optima (S*). Los barridos de salinidad se realizaron en el rango de 0,2 a 20% de
salinidad (2000 a 200000 ppm) como NaCl, a partir de una salmuera sintética
equivalente al agua de formacién del campo Chichimene (ver tabla 2), cuya
salinidad equivalente como NaCl es de 13760 mg/l (ppm). Esta salmuera
corresponde a la unidad de produccién de crudo o también conocidas como
“arenas T2”, en la zona suroccidental del campo Chichimene, que muestra las
salinidades méas altas del campo (del orden de 13700 ppm como NacCl
equivalente). Como fase oleica se utilizd un alcano de cadena larga representativo
(n-heptano), para una misma condicién de concentracion de mezcla (1,0% v/v con
relacion a la fase acuosa). Las demas condiciones, elegidas segun la experiencia
de evaluaciones de hidrofilicidad previas, fueron: WOR=3 6 25% fase acuosa y
75% fase oleica, 22 y 50°C de temperatura y 3 %v/v de pentanol como co-
surfactante. Una vez realizado los barridos, se midieron los porcentajes de

salinidad en los cuales se obtuvo un comportamiento WIIl para cada producto.

72



Con esta informacion para 22 y 50°C, se realizd el calculo de S* para 90°C,
temperatura a la cual no fue posible realizar la medicién debido a que el n-heptano
presenta un punto de ebullicion cercano (98°C). Se utilizd la ecuacion 3 del
Capitulo 1, considerando que ambas ecuaciones de HLD (Ecuaciones 3 y 4,
Capitulo 1) tienen términos similares y que especificamente en la ecuacion 3 el
comportamiento de LnS vs temperatura, es lineal. Se calculé el término aA, a partir
de los dos puntos medidos a 22 y 50°C, como la pendiente de la recta en cada
caso. Luego, se reemplazd en la ecuacion 3 considerando que en la condicién de
S* el valor de HLD=0 y que los dos primeros términos de la ecuacion son nulos
porque se utiliz6 el mismo alcohol como co-surfactante y la misma mezcla de
surfactantes para la medicion. Finalmente, se graficaron los resultados de
porcentaje de salinidad vs temperatura para determinar la tendencia de
hidrofilicidad.

Para la medicién de pH e indice de refraccidén se utilizaron los equipos pH-metro
Horiba F23 vy refractometro Mettler Toledo Refracto 30P, respectivamente,
previamente calibrados y segun los procedimientos técnicos de ensayo

establecidos en el Laboratorio de Quimica de Produccion del ICP.

Tabla 2. Composicion de la salmuera sintética equivalente al agua de

formacion del campo Chichimene.

Concentracion Unidad
NaCl 11,116 g/l
KCI 0,528 gll
MgCl>*6H,0O 1,136 gll
CaCl, 1,816 gll

Fuente: Laboratorio de Quimica de Produccion — Instituto Colombiano del Petréleo ICP
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4.2. PREPARACION DE LAS MEZCLAS

Las mezclas estaban constituidas por un surfactante alquilpoliglucésido etoxilado
(APG) y un aditivo diferente en cada caso, que puede o no ser igualmente
surfactante, el cual fue mezclado mediante agitacion magnética o manual,
siguiendo las recomendaciones del proveedor. Durante este documento cada

mezcla es identificada ademas por su nombre comercial como lo indica la tabla 3.

En el caso de la mezcla APG + aditivo C 6 FL-EF-02NQ, por recomendacion del
proveedor, se ajustd el pH a valores entre 9 y 10,5 utilizando el aditivo A, luego de
mezclado. Es decir, la mezcla FL-EF-02NQ esta compuesta por APG + aditivo C +
aditivo A.

Tabla 3. Relacién de nombres comerciales para las cinco mezclas de

surfactante.

Mezcla Nombre comercial
APG + aditivo A FL-EF-02N
APG + aditivo B FL-EF-02NA
APG + aditivo C FL-EF-02NQ
APG + aditivo D FL-ESTP-01
APG + aditivo E FL-EF-02 modificado

43. EVALUACION DE MEZCLAS COMO ROMPEDORES DE EMULSION
4.3.1. Composicion de las fases

4.3.1.1. Fase oleica

Como fase oleica se selecciono el crudo del campo Chichimene, especificamente

del pozo Chichimene-97, entre diferentes muestras posibles, por presentar un
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valor bajo de %BS&W (porcentaje basico de agua y sedimentos). El %BS&W fue
medido por centrifugacion segun la metodologia establecida en la norma ASTM
D4007 [5]. Se usaron tubos de ensayo de vidrio de fondo conico de 35 ml, en
donde se adicionaron 15 ml de xileno, 20 ml de crudo y dos gotas de un rompedor
universal (mezcla de rompedores en bloque) para facilitar la separacién del agua
en emulsion. Se sellaron los tubos, se centrifugd a 2500 rpm por 10 min y luego se

leyé el volumen (ml) de agua libre, agua en emulsién y sedimentos.

Para el estudio de las mezclas como rompedores de emulsion, el crudo
Chichimene-97 se diluyd con ciclohexano (crudo-10%, ciclohexano-90%), con el
objetivo de facilitar su manipulacién y la lectura de los resultados. La seleccién del
ciclohexano se tomé teniendo en cuenta el hecho de que es un disolvente con
caracteristicas aromaticas y parafinicas al mismo tiempo, que no causa una
alteracion considerable en el estado de los asfaltenos como surfactantes
naturales. Asi, se considerd que el uso del ciclohexano mantiene los surfactantes
naturales (asfaltenos) en dispersion lo que significa que la concentracién de mejor

desempefio como rompedor de emulsidon no se alterara [36].

Para conocer el contenido de asfaltenos del crudo elegido fue necesario realizar
una caracterizacion por medio del andlisis SARA. Con este analisis se conoce la
composicion de un crudo en sus cuatro fracciones mas importantes: Saturados,
Aromaticos, Resinas y Asfaltenos. De igual forma, conocer la densidad del crudo
ylo la gravedad API (°API), permite clasificar al crudo como pesado o extra-
pesado. Para la caracterizacion SARA y °API se utilizaron métodos predictivos
mediante la toma de espectro infrarrojo (IR) y estadistica multivariable para
correlacionar propiedades de la muestra con las intensidades del espectro que se
obtenia. Este método se encuentra validado en el laboratorio de Quimica de
Produccion del ICP, implementado como un ensayo rapido y confiable, que
permite predecir °APl y SARA en crudos en un tiempo menor y a un menor costo

al andlisis tradicional (cromatografia liquida de columna abierta, en el caso del
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SARA vy densimetria en el caso de °API). La prediccion de °API se realizd
simultanea a la prediccion del andlisis SARA. Para la toma de los espectros IR, la
cual se realizo por triplicado, se utilizd el mismo equipo y condiciones usadas en la

caracterizacion del numeral 4.1.

4.3.1.2. Fase acuosa

Como fase acuosa se tomo la salmuera sintética equivalente al agua de formacion
del campo Chichimene (ver tabla 2). Como la unidad T2 presenta variacion de
salinidad del agua de formacién entre 1000 ppm y 13500 ppm, esta salmuera fue
utilizada en diferentes proporciones de dilucion como el wvehiculo para la
preparacion de las soluciones que contenian las mezclas de surfactantes, las
cuales fueron dosificadas con relacién al volumen total de la fase acuosa. Para
completar el volumen restante de la fase acuosa en cada prueba, se us6 agua tipo

l, es decir, destilada y desionizada.

4.3.1.3. Método de evaluacién: Barrido unidimensional de formulacién

Para la formacion de la emulsion, las fases oleica y acuosa se dispusieron en
tubos de vidrio, graduados y de fondo coénico. El volumen total de las dos fases
para todos los sistemas fue de 10 ml. Inicialmente, los sistemas se mantuvieron a
temperatura ambiente durante 24 horas. Después de este tiempo de equilibrio los
tubos de ensayo fueron precalentados a la temperatura de ensayo (50°C o 122°F)
en un horno programable de calentamiento por conveccion durante al menos 30
minutos y luego se emulsionaron utilizando un agitador mecanico marca Ultra
Turrax a 11000 rpm de velocidad, durante 30 segundos cronometrados. El
agitador en todos los casos fue ubicado en el centro del tubo coincidiendo en
algunos casos con la interfase de la mezcla. Todos los experimentos se llevaron a
cabo a presion atmosférica. La estabilidad de la emulsion se cuantifico mediante el

seguimiento del volumen de agua libre separado en funcion de tiempo. La medida
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de la estabilidad de la emulsion para cada caso, se tom0 como el tiempo en
minutos que tardé en separar la mitad del volumen inicial de fase acuosa que fue
agregada en el sistema. En todos los casos, se utilizo un maximo de 200 minutos

como valor maximo para considerar una emulsion como "altamente estable” [40].

4.3.1.4. Definicién de regiones de mejor desempefio como rompedores de

emulsién

4.3.1.4.1. Barrido de variables de formulaciéon

Para definir las regiones de mejor desempefio de las cinco mezclas de surfactante
(APG + aditivo), se estudio la influencia de cuatro (4) variables de formulacion
fisicoquimica y composicién (relaciéon de mezcla APG + aditivo, concentracion de
mezcla, WOR vy salinidad), manteniendo constantes en todos los casos la
velocidad de agitacién para formar la emulsién (11000 rpm), la temperatura (50°C
0 122°F, equivalente a la temperatura promedio en superficie de los pozos del
campo Chichimene) y el contenido de asfaltenos (utilizando la misma muestra de

crudo Chichimene-97).

La primera variable estudiada fue relacion de mezcla APG-aditivo, en proporciones
de 20-80, 40-60, 60-40 y 80-20. Posteriormente, se incluyd la relacion 100-0, para

complementar la informacion recolectada. Las demas variables (salinidad, WOR y
concentracion total de mezcla) se mantuvieron constantes en los valores
reportados en la tabla 4. El valor de WOR fue seleccionado teniendo en cuenta
que corresponde a la relacién intermedia de aquéllas a estudiar. El valor de
salinidad fue elegido teniendo en cuenta el valor medio de la zona, reportado en

los andlisis fisicoquimicos del campo’.

’ Segun los datos registrados en la base de datos del Laboratorio de Quimica de Produccién del
Instituto Colombiano del Petréleo — ICP.
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Para lograr este valor en la mezcla, se tomaron proporciones de dilucion a partir
de la salmuera sintética equivalente al agua de formacién de Chichimene con
13760 mg/l como NaCl equivalente (tabla 2). El valor de la concentracion de
mezcla corresponde al promedio del rango seleccionado para el estudio (entre 200
y 15000 ppm), el cual fue seleccionado teniendo en cuenta la revision del estado

del arte presentado en el Capitulo 2.

Tabla 4. Condiciones experimentales para barridos de relacion de mezcla.

Parametro Condicion
Relacién de mezcla APG + aditivo | 20-80, 40-60, 60-40, 80-20, 100-0
Concentracion total de mezcla 7700 ppm
WOR 1 6 50-50 %viv
Salinidad 6000 ppm

Tabla 5. Condiciones experimentales para barridos de concentracién total de

mezcla.
Parametro Condicion
. N Para cada relaciéon: 20-80, 40-60, 60-40, 80-
Relacion de mezcla APG + aditivo
20, 100-0
Concentracion total de mezcla De 200 hasta 15000 ppm
WOR 1 6 50-50 %v/v

Salinidad 6.000 ppm

La segunda variable modificada fue concentracion total de mezcla, en el rango

entre 200 a 15000 ppm, manteniendo constantes las demas variables en los
valores reportados en la tabla 5. Este barrido de concentracion total de mezcla fue

realizado para cada relacion de mezcla APG + aditivo evaluada en el primer
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barrido (20-80, 40-60, 60-40, 80-20 y 100-0) con el fin de tener un volumen de

datos tal que permitiera construir posteriormente los mapas bidimensionales.

4.3.1.4.2. Construccion de mapas bidimensionales para las cinco mezclas

estudiadas

Con la informacion obtenida de los barridos de las dos primeras variables de
formulacién fisicoquimica se construyeron mapas bidimensionales de estabilidad

(mapas de contorno) para cada una de las cinco mezclas en estudio.

De alli se obtuvieron, para cada caso, la relacion de mezcla y la concentracion
total de mezcla de mejor desempefio u 6ptimas, basados en el siguiente criterio:
aguella relacion de mezcla APG + aditivo que requirié la menor concentracion total
de mezcla de las evaluadas para lograr una rapida separacion de fase acuosa o
en otras palabras aquella relacién que permitié una separacion de fase acuosa en
el menor tiempo de todos los obtenidos (baja estabilidad). Segun este criterio y los
resultados obtenidos, se seleccionaron las dos mezclas de mejor desempefio para
continuar con el estudio, teniendo que en cuenta que la metodologia seleccionada
(barrido unidimensional de formulacién) demanda un gran nimero de ensayos

para cada mezcla.

4.3.1.4.3. Estudio del efecto de la proporcién agua-crudo sobre el desemperio las

dos mezclas seleccionadas

Continuando con los barridos de formulacion soOlo para las dos mezclas

seleccionadas por su desempefio, se evalué la variable WOR o relacidon agua-

crudo, en proporciones de 10-90, 30-70, 40-60, 70-30 y 90-10, manteniendo

constantes las demas variables en los valores reportados en la tabla 6.
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Adicionalmente, se realizaron barridos variando la concentracion total de mezcla
en valores alrededor de la concentracion de mezcla de mejor desempefio u
Optima, segun el caso, con el fin de complementar la informacion recolectada para
la construccion de los mapas bidimensionales posteriores y analizar el

comportamiento de los mismos alrededor del 6ptimo.

Tabla 6. Condiciones experimentales para barridos de WOR.

Parametro Condicion
Relacién de mezcla APG + aditivo Valor 6ptimo segun el caso
Concentracion total de mezcla Valor 6ptimo segun el caso
WOR 10-90, 30-70, 40-60, 70-30 y 90-10
Salinidad 6000 ppm

4.3.1.4.4. Estudio del efecto de la salinidad sobre el desempefio de las dos

mezclas seleccionadas

La Ultima variable estudiada para las dos mezclas seleccionadas fue la salinidad,
en el rango entre 0 y 1,3% (0-13000 ppm) como NaCl equivalente, a partir de la
dilucién de la salmuera sintética de referencia de 13760 mg/l como NacCl (tabla 2).
Las demas variables se mantuvieron constantes en los valores reportados en la
tabla 7.

Adicionalmente, se realizaron barridos variando la concentracion total de mezcla
en valores alrededor de la concentracién de mezcla de mejor desempefio u
Optima, segun el caso, con el fin de complementar la informacion recolectada para
la construccion de los mapas bidimensionales posteriores y analizar el

comportamiento de los mismos alrededor de este punto.
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Tabla 7. Condiciones experimentales para barridos de Salinidad.

Parametro Condicion
Relacion de mezcla APG + aditivo Valor 6ptimo segun el caso
Concentracion de mezcla Valor 6ptimo segun el caso
WOR 1 6 50%-50% viv
Salinidad Desde 0 hasta 13000 ppm (0-1,3% p/p)

Con la informacion recolectada de los barridos para las dos mezclas de mejor
desemperio, se graficaron los mapas bidimensionales de las dos ultimas variables
modificadas (WOR vy salinidad) vs concentracion total de mezcla. Finalmente, se
definieron las condiciones fisicoquimicas de mejor desempefio o que
proporcionaran el funcionamiento adecuado de las mezclas de surfactante
evaluadas como rompedores de emulsion para posteriormente ser verificadas

como reductores de viscosidad.

4.4. VERIFICACION DE MEZCLAS COMO REDUCTORES DE VISCOSIDAD

Debido a que la muestra de crudo Chichimene-97 se agoté con la evaluacion
como rompedores de emulsién, para la evaluacion de las mezclas de surfactante
como reductores de viscosidad fue necesario utilizar una muestra de crudo del
pozo Chichimene-64, cuyo %BS&W, °APIl, andlisis SARA, pero sobretodo

contenido de asfaltenos, es similar a los reportados por el crudo Chichimene-97.

Adicionalmente, previo al uso del crudo Ch-64 para la verificacibn como reductores
de viscosidad, se validé el resultado obtenido para las dos mezclas seleccionadas
como rompedores de emulsién, a las relaciones de mezcla APG-aditivo y
concentracion total de mezcla de mejor desempefio en cada caso, siguiendo el
mismo procedimiento usado con el crudo Ch-97 (50°C, WOR=1, salinidad=6000

ppm como NaCl equivalente).
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4.4.1. Preparacion de las emulsiones W/O

Como fase continua se utilizé el crudo Chichimene-64 precalentado a 50°C. La
fase acuosa o fase dispersa, la cual fue preparada independientemente en
balones de vidrio aforados de 250 ml, estaba compuesta por una dilucién de
salmuera sintética de 6000 y 8000 ppm a partir de la salmuera de referencia de
13760 mg/l como NaCl (tabla 2). Adicionalmente, la fase acuosa contenia la
mezcla de surfactantes elegidos en la evaluacion como rompedores de emulsion,

dosificados a la concentracion a evaluar (con respecto al volumen de fase acuosa)

y un volumen remanente que era complementado con agua destilada.

4.4.1.1. Método de preparacion de las emulsiones

Una vez el crudo estaba precalentado y la fase acuosa preparada, en un frasco de
vidrio de 250 ml, se mezclaron ambas fases para preparar un volumen total de 200
ml de emulsién W/O. En un agitador mecanico marca Ultra Turrax a 11000 rpm se
emulsificaron la fase acuosa y el crudo con la precaucién de adicionar esta Ultima
sobre el hombro del crudo. La emulsién se agitdé durante 5 minutos, luego se
calenté a 50°C por 5 minutos, en un horno programable de calentamiento por
conveccion, marca Binder y nuevamente se agito a las mismas condiciones

anteriores, para una mayor homogenizacion de la emulsion.

4.4.2. Medicién de viscosidad

4.4.2.1. Evaluaciones preliminares: bajas velocidades de deformacion

44.21.1. Método de medida

En esta etapa preliminar se utilizd un equipo Brookfield DV2T, provisto con un

bafio Maria para el calentamiento. Se dispuso de aproximadamente 50 ml de la
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emulsién a medir en el porta-muestra y se espero un tiempo de estabilizacion de la
temperatura de 5 min aproximadamente. Luego, se realizd la medicion de
viscosidad a cada velocidad de deformacion en orden ascendente. Una vez
finalizada las lecturas se aumentd la temperatura al siguiente valor y se sigui6 el

mismo procedimiento.

4.4.2.1.2. Condiciones de medida

Los valores de viscosidad fueron leidos a seis condiciones de velocidad de
deformacion: 0,06; 0,12; 0,3; 0,6; 1,2 y 2,4 s (0,3; 0,6; 1,5; 3; 6 y 12 rpm). Estos
valores corresponden a aquéllos que el equipo puede detectar con la
configuracion geométrica utilizada. Las temperaturas de prueba fueron 30, 50 y
80°C, correspondientes a las condiciones ambiente, de superficie en el pozo y en
donde generalmente se encuentra ubicada la bomba de succion de fluidos de

produccién en los pozos del campo Chichimene.

Inicialmente, se prepararon emulsiones de crudo Chichimene-64 sin mezcla de
surfactante y con diferentes porcentajes de fase acuosa (0, 20 y 40 % vN), las
cuales fueron tomadas como blanco. Para el volumen total de emulsidon que se
preparo (200 ml) y el crudo Chichimene-64, solo fue posible obtener una emulsion
homogénea sin presencia de fase acuosa libre hasta un maximo de 40% vlv,
debido al aumento exponencial en la viscosidad de la emulsién al incrementar el
contenido de agua, por lo que no se pudo realizar evaluaciones con contenidos
superiores dentro de los que se encontraba el valor de WOR de mejor
desempefio, obtenido en las evaluaciones como rompedores de emulsién (60%

VIV).

Las condiciones de relacion de mezcla APG-aditivo, concentracion total de mezcla
y salinidad para las dos mezclas de surfactantes evaluadas en esta etapa, fueron

tomadas de los resultados obtenidos durante los barridos de formulacién como
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rompedores de emulsion. Los valores de concentracion total de mezcla que se
utilizaron corresponden a las condiciones de mejor desempefio, una condicion
mayor y una menor, para evaluar el efecto sobre la reduccion de viscosidad al
modificar esta variable. Los valores de salinidad y relacién de mezcla APG-aditivo
tomados igualmente corresponden a los de mejor desempefio y se mantuvieron

constantes.

4.4.2.1.3. Etapa preliminar

Los valores de viscosidad de las emulsiones agua-crudo fueron comparadas a
diferentes WOR vy, adicionalmente, con estos valores obtenidos se calculd el
porcentaje de reduccion de viscosidad del crudo Ch-64, para las emulsiones con
las dos mezclas de surfactante a las condiciones que fueron modificadas
(temperatura, velocidad de deformacién, concentracién total de mezcla). Debido a
gue las condiciones de velocidad de deformacién eran muy bajas, se desarrollaron
evaluaciones complementarias con valores mayores para extender el analisis

hasta el momento obtenido.

4.4.2.2. Evaluaciones complementarias: altas velocidades de deformacion

44.22.1. Método de medida

Estas evaluaciones se realizaron con el objetivo de analizar el comportamiento de
viscosidad a valores de velocidad de deformacion superiores a los que se
pudieron analizar en las evaluaciones preliminares y asi complementar la
informacion previamente obtenida, sobre todo para aquellas condiciones donde se
evidencié una reduccion positiva y significativa en viscosidad. Las emulsiones
fueron nuevamente preparadas (Volumen total: 200 ml) a dichas condiciones,

precalentadas a 50°C y analizadas en un equipo Viscosimetro del Laboratorio de
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Reologia y Fendbmenos Interfaciales del ICP bajo la metodologia validada en dicho

laboratorio.

4.4.2.2.2. Condiciones de medida

Los valores de viscosidad fueron leidos a cuatro condiciones de velocidad de
deformacién: 10, 30, 50 y 100 s . Las temperaturas de prueba fueron 60 y 75°C,
elegidas debido a que no fue posible analizar las muestras a los mismos valores
de temperatura de la evaluacion preliminar (30, 50 y 80°C) por inconvenientes
operacionales en la medida de las emulsiones agua-crudo tomadas como blanco
(a 30 y 50°C el equipo no detectaba la medida y a 80°C se evidenciaba separacion
de fase acuosa como agua libre). Para estas mediciones se eligieron aquellas
condiciones de las dos mezclas de surfactante evaluadas de mejores resultados

en las evaluaciones preliminares.

4.4.2.2.3. Etapa final

Los valores de viscosidad de las emulsiones agua-crudo fueron comparadas a
diferentes valores de WOR. Se complementaron los datos de la etapa preliminar y
se calculd el porcentaje de reduccion de viscosidad del crudo Ch-64, para las

emulsiones con las dos mezclas de surfactante.

Finalmente, se eligio una de las dos mezclas por su mejor desempefio como
reductor de viscosidad y se graficaron mapas bidimensionales de viscosidad de
las variables modificadas, WOR y concentracion total de mezcla, para dos
temperaturas y dos valores de velocidad de deformacion de la etapa preliminar.
Con estos mapas se analizO el comportamiento de esta mezcla seleccionada
como reductor de viscosidad, comparandolo con los resultados obtenidos como

rompedor de emulsion.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

51. CARACTERIZACION
5.1.1. Alquilpoliglucosido (APG), aditivos y mezclas

5.1.1.1. Espectros Infrarrojo

En la tabla 8 se muestran los espectros IR del alquilpoliglucésido (APG) etoxilado
y de cada aditivo por separado, utilizados en la preparacién de las mezclas de
surfactante. En cada espectro se identifican las bandas mas relevantes y el grupo

funcional que representan.

El espectro IR del APG (FL-EF-02) etoxilado, es posible observar en el intervalo
de longitud de onda entre 3700 y 3000 cm™ una banda caracteristica del grupo
hidroxilo (—OH) correspondiente a las unidades de glucosa presentes en la
estructura del APG, que igualmente se evidencia en 1643 cm™. Las bandas que se
presentan en la region entre 3000 y 2800 cm™ junto con las ubicadas alrededor de
1451 cm™ representan las vibraciones y flexiones de los grupos metilo (-CHs) y

metileno (-CH>).

Alrededor de 1000 cm™ se observa una banda caracteristica del grupo éter (C-O-
C), formado entre las unidades de glucosa y un alcohol graso y que ademas
podria estar presente como caracteristica de la etoxilacion efectuada sobre el APG
durante su preparacién. En términos generales, el APG contiene en su estructura
caracteristicas de alcoholes, grupos éter y cadenas de grupos metileno (Ver

esquema de sintesis en la figura 17, Capitulo 1 de este libro).
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Tabla 8. Espectros IR del APG y sus aditivos.

ESPECTROS IR

APG (FL-EF-02) Aditivo A
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Fuente: La autora
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Por su parte, en el espectro del aditivo A se observan bandas caracteristicas del
grupo funcional amina primaria (-NH,) en la regién entre 3500 y 3200 cm™. En las
longitudes de onda 3172 y 1453 cm™, se presentan bandas caracteristicas del
grupo hidroxilo (—OH). Las bandas en la regién entre 3000 y 2800 cm™ se
atribuyen a los enlaces de grupos metileno (-CH,). En 1600 y 858 cm?, se
presentan bandas de flexion entre el enlace N-H. Finalmente, en la region entre
1100 y 800 cm™ se presentan bandas correspondientes a la interaccién entre los

enlaces nitrogeno-hidrégeno (N-H) y oxigeno-hidrogeno (O-H).

En el espectro infrarrojo del aditvo B se observan las siguientes bandas
caracteristicas: en la regién entre 3500 y 3200 cm™ correspondientes al grupo
hidroxilo (-OH), el cual se evidencia igualmente en 1600 cm™. Las bandas
observadas en la regién entre 3000 y 2800 cm™ son atribuidas a los enlaces de los
grupos metilo (-CHs) y metileno (-CH>), el cual se evidencia igualmente entre 1.500
y 1300 cm™®; por dlimo en la region entre 1250 y 600 cm™ se observan sefiales

caracteristicas de grupos aromaticos (Ar-OH).

El aditivo C presentd bandas caracteristicas del grupo funcional hidroxilo (—OH)
entre 3500 y 3000 cm™. Las bandas en la regién entre 3000 y 2800 cm™’ se
atribuyen a los grupos metilo (-CHs) y metileno (-CH,), las cuales se evidencian
igualmente en la regién alrededor de 1500 cm™. Finalmente, en la regién entre
1100 a 600 cm™ se observan bandas caracteristicas del grupo funcional sulfonato
(-SOa).

Para el aditivo D se identificaron bandas caracteristicas en la regién entre 3000 y
2800 cm™ correspondientes a los grupos metilo (-CHsz) y metileno (-CH,), los
cuales igualmente se observan en 921 cm™. En la longitud de onda de 1.563 cm™,
se observa una banda correspondiente al grupo carbonilo (C=0). Finalmente,
alrededor de la regiéon de 1600 cm™’ se observa una banda de flexion

correspondiente al grupo hidroxilo (—OH).
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Por ultimo, el aditivo E presenté bandas caracteristicas de los grupos metilo (-CHs)
y metileno (-CH,) en las regiones entre 3000 y 2800 cm™, 1500 y 1200 cm™' y
alrededor de 700 cm™. Entre 3500 y 3000 cm™ se forma una banda del grupo
hidroxilo (-OH), caracteristica del grupo acido carboxilico el cual se confirma con
la presencia de una banda en 1705 cm™ caracteristica del grupo carbonilo (C=0).
Sin embargo, en conjunto, este aditivo no solo estd compuesto por el grupo
carboxilo, sino ademas por una cadena hidrocarbonada de longitud desconocida,

cuyo aspecto fisico general es grasoso.

Con lo anterior, Unicamente se compruebas las caracteristicas del APG etoxilado y
se evidencia que cada aditivo utilizado para las mezclas posee una caracteristica
diferente, que lo puede o no clasificar como surfactante, como por ejemplo en el

caso del aditivo C, por los grupos funcionales sulfonato.

5.1.1.2. Balance hidrofilico-lipofilico relativo del APGy sus mezclas

La salinidad 6ptima (S*) corresponde a la condicion de salinidad en la cual un
sistema presentara un comportamiento Winsor Il (WII). A través de la
comparacion entre las salinidades Optimas obtenidas se infiere la tendencia
hidrofilica o lipofiica de los surfactantes evaluados. La adicion de sal a la fase
acuosa produce una reduccion en la energia de interaccion de la parte hidrofilica
del surfactante con el agua y un aumento de la energia de interaccién entre las
partes hidrofilicas del surfactante, con lo cual la adicién de sal produce la
transicion WI-WIIFWII, por lo tanto entre mas salinidad se requiera para provocar
la transicion, mas hidrofilico es el surfactante o mezcla de surfactantes [41]. En la
tabla 9 se presentan los resultados de S*, expresada en %NaCl, para el APGy
las cinco mezclas de surfactante, medidas a 22 y 50°C y calculadas para 90°C. El
registro fotografico de los barridos de salinidad realizados para encontrar S* a
estas condiciones se reporta en el Anexo B. Estos datos son graficados en la

figura 19, en donde se muestra la comparacion relativa del balance hidrofilico-
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lipofilico tanto del APG etoxilado como de las mezclas a la relacion comercial de

venta por parte del proveedor.

Tabla 9. Salinidad Optima del APG y sus mezclas arelacion de mezcla

comercial (fase aceitosa: n-heptano, 1% de mezclatotal de surfactante a

relacibn comercial, WOR=3, co-surfactante: 3% de pentanol).

Mezcla Nombre comercial Salinidad 6ptima-S*
(%NaCl) /T (°C)

22 50 90

APG FL-EF-02 5,75 8,0 12,2

APG+aditivo A FL-EF-02N 8,0 5.8 3,9

APG+aditivo B FL-EF-02NA 20 12 6,3

APG+aditivo C FL-EF-02NQ 3,2 3.2 3,2

APG+aditivo D FL-ESTP-01 55 35 2,0

APG+aditivo E FL-EF-02 modificado 0,4 0,3 0,2

Fuente: La autora

Figura 19. Salinidad o6ptima (% NaCl) en funcion de la temperatura.

Tendencia de hidrofilicidad para mezclas con APG
(WOR:3; 1% de mezcla; fase oleica: n-heptano; co-surfactante: 3% pentanol)

100

10 ~_ APG: FL-EF-02
g APG+A: FL-EF-02N
T
S ”\k\: ~—APG+B: FL-EF-02NA
‘s
= == APG+C: FL-EF-02NQ
v

1 —=@—APG+D: FL-ESTP-01
20 40 60 80 100 .
X\)\x —>é=APG+E: FL-EF-02 Modificado
0.1

Temperatura (°C)

Fuente: La autora

90



Se observa que la tendencia de hidrofilicidad del APG etoxilado, que fue tomado
como base para la preparacion de las mezclas, aumenta con la temperatura. Para
los surfactantes i6nicos, un aumento de la temperatura tiende a aumentar el
caracter hidrofilico del surfactante. En términos del HLB, se puede decir que el
HLB del surfactante ionico aumenta con la temperatura, lo cual se ve reflejado en
una pendiente positiva. Por lo anterior, se puede decir que el APG etoxilado se
comporta como un surfactante de este tipo. A 22°C su mezcla con los aditivos Ay
B produce un aumento en la hidrofilicidad y con los aditivos C y E producen una

disminucion en la misma.

Con el aumento de la temperatura, el APG etoxilado con todos los aditivos excepto
con el C, presenta disminucién de la hidrofilicidad contrario a lo que le sucede al
APG etoxilado solo. Los surfactantes no i6nicos, muestran este comportamiento
en el que la temperatura disminuye su solvatacion y, en consecuencia, el caracter
lipofilico de los mismos aumenta con la temperatura. Lo anterior se ve reflejado en
una pendiente negativa como en el caso de las mezclas del APG etoxilado con los

aditivos A, B, D y E, las cuales presentarian un comportamiento de este tipo.

Por otro lado, el aditivo C produce que la hidrofilicidad de la mezcla no cambie con
la temperatura. Esta condicion puede deberse a que en la mezcla estén presentes
surfactantes con comportamientos contrarios (i6nico-no iénico) que a ciertas
condiciones se compensan entre si produciendo como resultado final una

insensibilidad a un cambio de una variable, en este caso la temperatura [41].

5.1.1.3. Caracterizacion de pH e indice de refraccion del APG etoxilado y sus

mezclas

En la tabla 10 se presentan los valores de pH e indice de refraccion para el APG
etoxilado y las cinco mezclas (APG + aditivo) a la relacion comercial de venta por

parte del proveedor.
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Tabla 10. Caracterizacion de pH e indice de refraccién del APG y las mezclas

de este con cada aditivo a la relacién comercial de venta por parte del

proveedor.
Muestra Nombre comercial pH/T(°C) Indice de refraccion
(%°Brix) / 20°C
APG FL-EF-02 1,87/19,8 48,6
APG+aditivo A FL-EF-02N 6,64 /20,0 59,2
APG+aditivo B FL-EF-02NA 8,85/19,7 70,4
APG+aditivo C FL-EF-02NQ 8,19/19,7 69,4
APG+aditivo D FL-ESTP-01 6,16 /19,7 32,0
APG+aditivo E FL-EF-02 modificado 1,78/19,2 58,5

Fuente: La autora

Segun los resultados de la tabla 10, el APG etoxilado es &cido y algunos aditivos
cumplen una funcién de neutralizacion (aditivos A y D) o alcalinizacion (aditivos B
y C). El aditivo E es completamente inerte por lo que el pH del APG etoxilado se

conserva acido en la mezcla.

En cuanto a los resultados de indice de refraccion, expresados en %°Brix, se
observa que el APG + aditivo D presenta el menor valor (32,0%°Brix) entre todas
las mezclas e inclusive menor que el APG solo (48,6%°Brix). Las mezclas APG +
aditivo A y APG + aditivo E presentaron valores cercanos de 59,2 y 58,5%°Brix,
respectivamente. Igualmente sucedié con las mezclas APG + aditivo B y APG +

aditivo C que presentaron valores de 70,4 y 69,4 %°Brix, respectivamente.

Estos datos aportan informacién de referencia para control de calidad tanto del

APG como de los aditivos en investigaciones posteriores o0 aplicaciones de campo.
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5.1.2. Caracterizacion del crudo utilizado: Ch-97

El crudo Chichimene-97 seleccionado presentd un bajo %BS&W (2%),
representado Unicamente como agua en emulsién sin sedimentos. Para efectos de
la preparaciéon de las emulsiones en la evaluacion como rompedores de emulsion,
este contenido de agua se considerd despreciable, es decir, el crudo se tomoé

como si no tuviera agua en emulsion.

Su °API fue de 7,4 clasificandolo como un crudo extra-pesado con un contenido de
asfaltenos de 18,1% o 181000 ppm (ver tabla 11). Al diluir el crudo con
ciclohexano, (10% crudo — 90% ciclohexano), la concentraciéon de asfaltenos se
redujo 100 veces, en otras palabras, se considera que la fase oleica contendra

1,81% 0 18100 ppm de asfaltenos en ciclohexano.

Adicionalmente, en el crudo sin diluir segun la tabla 11, el contenido de aroméaticos

y resinas es mayor con relacion al contenido de saturados.

Tabla 11. Caracterizacion del crudo Chichimene-97.

prLI:I((ana °API  %Saturados | %Asfaltenos | %Resinas | %Aromaticos| %BS&W
1 7,4 15,3 18,0 36,6 30,1
2 7,5 14,0 18,1 37,3 30,6 50
3 7,3 14,0 18,1 37,0 30,9 '
Promedio 7,4 14,4 18,1 37,0 30,5

Fuente: La autora

Esta caracterizacion del crudo servira como referencia a futuros investigadores e
incluso al lector, para decidir sobre los crudos para los que los resultados aqui

obtenidos puedan ser aplicados.
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5.2. INFLUENCIA DE LA RELACION APG-ADITIVO SOBRE EL
ROMPIMIENTO DE EMULSION

Mediante la medicion de la estabilidad de una emulsion, se evalud la eficiencia de
diferentes mezclas de APG con diferentes aditivos en su accién como rompedores
de emulsion. La figura 20 muestra los mapas de estabilidad (tiempo necesario
para que se separe el 50% del volumen de agua emulsionada) para cada mezcla
de surfactante con dos variables simultaneas: porcentaje de aditivo (% aditivo) en
la mezcla con el APG y concentracion total de mezcla (Ciotal €N ppm), manteniendo
constantes otros parametros (T=50°C, 6000 ppm de salinidad con NaCl
equivalente y WOR=1).

Estos mapas fueron construidos a partir de los datos de estabilidad recolectados
durante los barridos de formulacion, que son presentados en las tablas del Anexo
C y permiten analizar lo que sucede cuando se varia la relacion de mezcla APG-
aditivo al incrementarse el porcentaje de aditivo en la mezcla a una Cioa CONstante
o variando la Ci manteniendo el porcentaje de aditivo constante. Los datos de
estabilidad de emulsion fueron recolectados en un amplio rango de relacion de
mezcla APG-aditivo, con el fin de analizar la influencia de los diferentes aditivos a
diferentes porcentajes, sin embargo, el aditivo D sélo pudo dosificarse hasta 60%,
debido a que no fue posible obtener una mezcla homogénea con el APG, por lo
que en la figura 20d se presenta una zona sombreada correspondiente a

porcentajes superiores a éste que no pudieron ser estudiados.

En todos los mapas la zona blanca representa la regién de mas baja estabilidad
(entre 0-10 min para el rompimiento de la emulsion o separacion de fases,
condicion deseada desde el punto de vista practico). Las zonas coloreadas
representan diferentes regiones de estabilidad segun el tiempo de separacion

observado y los puntos blancos representan datos experimentales.
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Figura 20. Mapas bidimensionales de estabilidad para cinco mezclas de surfactante APG + aditivos
(50°C, WOR=1, salinidad=6000 ppm NaCl equivalente). a. FL-EF-02N. b. FL-EF-02NA. c. FL-EF-02NQ. d.
FL-ESTP-01. e. FL-EF-02 modificado.
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Los mapas de las mezclas APG con los aditivos B, D y E, presentan similitud en
su morfologia a bajos valores de Cia, pues la estabilidad aumenta a medida que
se disminuye Ciota, para cualquier porcentaje de aditivo. En el caso de los aditivos
A y C, se observa un corredor de zona blanca a bajos valores de Cioa, que se

vuelve mas estrecho cerca de 20-30% de aditivo.

Cuando el porcentaje de aditivo varia a una concentracion total de mezcla
constante, se encuentra un minimo de estabilidad para cada una de las cinco
mezclas. De la misma forma ocurre cuando se hace inversamente, es decir,
cuando se varia la concentracion total de mezcla a porcentaje de aditivo
constante. En cada mapa estos minimos son representados con lineas
discontinuas las cuales al intersectarse dividen cada mapa en cuatro secciones
bien definidas: dos secciones a relativamente baja concentracion y dos a
relativamente alta concentracion total de la mezcla APG-aditivo. Este tipo de
comportamientos fue igualmente observado en los trabajos desarrollados por
Rondén, et al [35, 36] y Borges, et al [6], en los cuales se estudiaron otro tipo de

surfactantes, fase acuosa y fase oleica.

Se infiere que los sistemas que se encuentran en las condiciones que coinciden
con una ubicacion de las lineas, corresponden a la obtencion del balance
adecuado hidrofilico-lipofilico de la mezcla de especies interfacialmente activas
presente en el sistema a nivel de la interfase de manera que se obtienen fuerzas
que aplanan la interfase agua-crudo, acelerando la cinética de separacion de las
fases cuando se encuentren emulsionadas.

A bajos valores de Cia Y porcentaje de aditivo, que a su vez significa que la
mezcla es rica en APG, se cree que puedan favorecerse las emulsiones de tipo
W/O por la predominancia de los asfaltenos (surfactante lipofilico) en la interfase.
A medida que la mezcla se empobrece en APG y se enriquece en un aditivo mas

hidrofilico, eventualmente se logra acercar el sistema lo mas posible al balance
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adecuado a nivel de la interfase para favorecer la coalescencia de las gotas de la
emulsién. Si la relacion se hace muy rica en el aditivo se pierde ese balance,
volviéndose a encontrar condiciones que ralentizan la separacion de las

emulsiones.

Similarmente, cuando se incrementan los valores de Ciota, S€ Van desplazando de
la interfase a los asfaltenos, reconocidos estabilizadores de las emulsiones de
agua en aceite, obteniéndose eventualmente la mezcla asfaltenos — APG + aditivo
ideal para la rapida separaciéon de las emulsiones. Una sobredosificacion de
cualquier mezcla, produciria emulsiones estables de O/W por volverse la interfase
curva con tendencia concava hacia el aceite debido a las mayores interacciones
de la mezcla APG-aditivo, que ahora cubre mayoritariamente la interfase, con la

fase acuosa.

Es importante hacer notar que en los mapas, la interseccion de estas lineas
punteadas corresponde a un punto alrededor del cual hay un amplio rango del
valor de las dos variables que se presentan en los ejes de la gréfica, en el cual se
obtiene una baja estabilidad o rapida separacion de fases. Para las mezclas bajo
estudio, a las condiciones fijadas, esto ocurre en una concentracion entre 1500 y
3000 ppm de Cioa, a diferentes relaciones de mezcla dependiendo del tipo de
aditivo. Este punto es de interés, desde un punto de vista practico, ya que
corresponde a una excelente opcién si se quiere tener robustez en el proceso de
separacion de fases debido a que una desviacion en la dosificacion o la proporcion
de uno de los componentes de la mezcla (APG-aditivo) producirian, de todas

maneras, una separacion rapida de la emulsion.

Es igualmente importante hacer notar que la variacion de pardmetros como la
temperatura, salinidad, composicion del crudo o aceite, van a desplazar la
ubicacion relativa de estas lineas hacia arriba o abajo, izquierda o derecha en

mayor o menor grado, probablemente siguiendo las reglas observadas por los
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coeficientes de la ecuacion HLD, pero se espera que no se modifique la
morfologia que hipotéticamente podria generalizarse, a saber, la presencia de
cuatro secciones que se forman por la interseccion de dos lineas, sobre las cuales
se consiguen las condiciones ideales para acelerar la cinética de separacion de

emulsiones.

Al seleccionar una linea vertical u horizontal en los mapas de las cinco mezclas de
la figura 20, se pueden presentar distintos escenarios. Por ejemplo, si se toma una
linea horizontal cuando Cia €S 7700 ppm (primera concentracion evaluada
durante los barridos de relacion de mezcla de surfactante), en la cual varian los

porcentajes de aditivo, puede ocurrir, como se ilustra en la tabla 12 que:

e Se observe un minimo de estabilidad como en el caso de las mezclas FL-EF-
02N-Aditivo Ay FL-EF-02 modificado-Aditivo E.

e Se observen dos minimos de estabilidad como en el caso de la mezcla FL-EF-
02NA-Aditivo B.

e Se presente un comportamiento de la mitad de la V que generalmente
reportan los autores, como en el caso de las mezclas FL-EF-02NQ-Aditivo C y
FL-ESTP-01-Aditivo D.

A partir de lo anterior se puede inferir que cambios en las variables de formulacion
(porcentaje de aditivo 0 Cita) Ubicara al sistema ternario crudo/agua/mezcla de
surfactantes en una condicion distinta, con una relacion asfalteno/mezcla de
surfactante particular para cada caso. Cuando dicha relacion asfalteno/mezcla
esta balanceada en la interface se logra la mas rapida separacion de fases en el
sistema [6, 37, 46]
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Tabla 12. Estabilidad de emulsién como funcion del porcentaje de aditivo a
200 ppm de concentracion total de mezcla (50°C, WOR=1, salinidad=6000
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Fuente: La autora
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Las mezclas APG + aditivo A (FL-EF-02N) y APG + aditivo C (FL-EF-02NQ)
presentaron la mas baja Ci requerida para lograr una separacion de fases
menor de 10 minutos, por lo que fueron seleccionadas para realizar los barridos de
las variables de formulacién fisicoquimica WOR vy salinidad, manteniendo
constante la relacion de mezcla de mejor desempefio. La relacion APG + aditivo
elegida corresponde al punto de interseccion de las dos lineas punteadas de cada
mapa (45-55 % p/p APG-aditivo A (FL-EF-02N)y 60-40 %p/p APG-aditivo C (FL-
EF-02NQ)).

Como se explico en el numeral 4.2 del procedimiento experimental, a la mezcla
APG + aditivo C (FL-EF-02NQ) se le ajusté el pH a valores entre 9-10 con aditivo
A, segun recomendaciones del proveedor, lo que significa que la mezcla esta
compuesta realmente por APG + aditivo C + aditivo A. Un mayor numero de
componentes tensoactivos en mezclas intermoleculares favoreceria su interaccién

con ambas fases (acuosa Yy oleica) como lo propone la relacion de Winsor [41].

Como consecuencia, en este caso la mezcla FL-EF-02NQ tiene una cinética de
separacion de fases superior a la mezcla FL-EF-02N, como se observa en las
figuras 20a y 20c, ya que segun lo establecido por Winsor, en los sistemas
ternarios que contenian la mezcla APG + Aditivo C (FL-EF-02NQ) ocurrié alguno
de los tres fendmenos fisicoquimicos que se mencionan en el numeral 1.3.3.4 del
Capitulo 1 y que mejoran considerablemente la eficiencia de la formulacion
Optima: aumento de la interaccion de ambas fases, mezcla intermolecular de
surfactantes en la interfase y/o mezcla intramolecular de surfactantes (formacion

de “surfactantes extendidos”).
Independientemente del fendmeno ocurrido, como se mencioné en el Capitulo 1,

entre mas compleja sea la mezcla o entre mayor nimero de componentes tenga,

mejor sera la eficiencia de la formulacion éptima.
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5.3. INFLUENCIA DEL WOR SOBRE LA ESTABILIDAD DE EMULSION

En la figura 21 se muestran los resultados de estabilidad de emulsién para las dos
mezclas seleccionadas como una funcién del volumen de la fase acuosa
(%volumen de fase acuosa) y de la concentracion total de mezcla (Ciotar — ppm),
manteniendo constantes la relacion de mezcla de mejor desempefio (45-55 %p/p
APG-aditivo A (FL-EF-02N) y 60-40 %p/p APG-aditivo C (FL-EF-02NQ), 50°C,
6.000 ppm de salinidad. Estos mapas fueron construidos a partir de los datos de
estabilidad recolectados durante los barridos de formulacién, que son presentados

en las tablas del Anexo C.

lgual que en los mapas de la figura 20, en este caso la zona blanca representa la
region de mas baja estabilidad, las zonas coloreadas representan diferentes
regiones de estabilidad segun el tiempo de separacién de fases observado y los
puntos blancos en ambos mapas representan datos experimentales. La morfologia
de los mapas de la figura 21 se relaciona con la figura 14 que fue presentada en el
Capitulo 1. Con la disminucion del contenido de la fase acuosa en la emulsién los
tiempos de separacion de fases por accion de las mezclas seleccionadas se
hacen mayores, lo cual indica que cambios en las variables de composicién afecta

la cinética del sistema.

Al comparar el comportamiento de las mezclas en la figura 21, se observa que con
la mezcla APG + aditivo C (FL-EF-02NQ), las emulsiones manifiestan una
disminucion en el tiempo de separacion de fases de valores >100 min a valores
<100 min, segun la Cia Y contenido de agua de la emulsion. Lo anterior ocurre
especificamente a Cioa €ntre 500 y 2000 ppm y porcentaje de fase acuosa entre
10 y 30%. Igualmente ocurre para valores de porcentaje de fase acuosa entre 30 y
45% aproximadamente, en el mismo rango de valores de Cioa, €n donde el tiempo
de separacion de fases o estabilidad puede disminuir a valores incluso entre 0-10

min.
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Figura 21. Mapas bidimensionales de estabilidad en funcién del % volumen
de fase acuosa (50°C, salinidad=6000 ppm NaCl equivalente). a. FL-EF-02N
(APG + aditivo A — 45-55 %p/p). b. FL-EF-02NQ (APG + aditivo C — 60-40
%p/p).
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Especificamente alrededor de 1750 ppm de Cioa S€ Observa un camino estrecho
de zona blanca hasta un poco menos de 30% de fase acuosa, que aumenta de
esta manera la amplitud de esta area representativa de bajos tiempos de
estabilidad, extendiéndose hasta casi 500 ppm de Cia. Esto indica que el aditivo
C presenta un efecto positivo sobre la separacion de fases y, por ende, un mejor
desemperio que el aditivo A, en las mezclas con el APG.

Para ambas mezclas se observa un corredor de zona blanca mas o menos
paralelo al eje de Cia. La linea continua une los puntos que representan la mas
rapida velocidad de separacién que se obtiene modificando el volumen de fase

acuosa y manteniendo Ciga CONStante.

Se puede decir que la linea continua esta relacionada con la que se llama frontera
de inversién de emulsién catastréfica, donde el tipo de emulsion cambia porque
una de las fases no puede contener grandes volimenes de la otra fase dispersa.
La posicion de la linea en la zona de baja estabilidad depende de la cantidad de

mezcla de surfactante presente en el sistema o en otras palabras de Ciotal.

Por otro lado, cuando se mantiene constante el porcentaje volumen de fase
acuosa y se varia Cioa, S€ €ncuentra un minimo de estabilidad el cual se denota
con la linea discontinua. La interseccion de las lineas continua y discontinua, al
igual que en la figura 20, dividen los mapas de la figura 21 en cuatro zonas y
corresponde al punto en donde hay un amplio rango de las dos variables que
produce una baja estabilidad o rapida separaciéon de fases en términos de tiempo,

lo cual es precisamente lo deseado.

De las cuatro zonas se identifican en ambos casos, tres coloreadas que si se
analizaran en mapas de tres dimensiones, formarian montafias donde los picos
corresponderian a la mas lenta separacién de fases (>100 min) y los valles la més

rapida (entre 0-10 min, zona blanca).
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Para ambas mezclas la condicién de cruce de las lineas continua y discontinua
ocurre en 60% de volumen de fase acuosa y a una concentracién Ciotg de
2.500 ppm para FL-EF-02N y 1.750 ppm para FL-EF-02NQ. Las cuatro zonas,
andlogas a la figura 14 corresponde a un tipo de emulsion W/O, O/W, w/O/W y

o/W/O, segun el caso.

Es importante observar que alrededor de la intersecciéon de las dos lineas hay una
zona amplia que indica que pequefios cambios en las variables mantendra la
condicion de rapida velocidad de separacion. En este caso, se repite lo dicho para
la figura 20: cualquier cambio en las variables de composicion (WOR 0 Cioa) Ubica
al sistema ternario crudo/agua/mezcla de surfactantes en una condicion distinta
con una relacion asfalteno/mezcla de surfactante particular para cada caso.
Cuando dicha relacién asfalteno/mezcla estd balanceada en la interfase se logra la

mas rapida separacion de fases en el sistema [6, 37, 46].

5.4. INFLUENCIA DE LA SALINIDAD SOBRE LA ESTABILIDAD DE
EMULSION

En la figura 22 se muestran los resultados de estabilidad de emulsién para las dos
mezclas seleccionadas como una funcién de la salinidad (TDS%) y de la
concentracion total de mezcla (Ciwta — ppm), manteniendo constantes la relacion
de mezcla de mejor desempefio (45-55 %p/p APG-aditivo A (FL-EF-02N) y 60-40
%p/p APG-aditivo C (FL-EF-02NQ)) en cada caso, 50°C, WOR=1. Estos mapas
fueron construidos a partir de los datos de estabilidad recolectados durante los

barridos de formulacién que son presentados en las tablas del Anexo C.
Igual que en los mapas de las figuras 20 y 21, la zona blanca de los mapas en la

figura 22 representa la region de méas baja estabilidad, las zonas coloreadas

representan diferentes regiones de estabilidad segun el tiempo de separacion
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observado y los puntos blancos representan datos experimentales. Al comparar el
comportamiento de las mezclas en la figura 22, se observa que con la mezcla
APG + aditivo C (FL-EF-02NQ), las emulsiones manifiestan una disminucion en el
tiempo de separacion de fases, de valores >100 min al rango entre 20-50 min Lo
anterior ocurre alrededor de 2.500 ppm de Cita Y €n el rango de 0-0,03% de
salinidad (0-300 ppm).

Adicionalmente, con esta mezcla de surfactantes se identifica una zona blanca (0-
10 min de separacion de fases) que no se presenta con la mezcla APG + aditivo A
(FL-EF-02N), para valores de salinidad entre 0,05 y 0,2% (500-2000 ppm), cuando
Ciotal €Sta entre 200 y 1750 ppm. Esto indica, al igual que se observé en el barrido
de WOR, que el aditivo C presenta un efecto positivo sobre la separacién de fases
y, por ende, un mejor desempeifio que el aditivo A, en las mezclas con el APG. En
ambos casos, cuando la salinidad varia a Cta COnstante se encuentra un minimo
de estabilidad denotado con una linea continua. En el caso de la mezcla APG +
aditivo C (FL-EF-02NQ) se encuentra alrededor de 500 ppm de Ciotal.

En este caso, la linea continua mas o menos paralela al eje de salinidad esta
relacionada con el signo del parametro HLD de la mezcla de surfactante,
ocasionada por el comportamiento en la interfase debido a la variacion de la
salinidad en la fase acuosa o la cantidad de mezcla de surfactante afiadido al
sistema. Un corredor de zona blanca, mas o menos paralelo al eje de Cioal
representa valores de minimos de estabilidad cuando se mantiene constante la
salinidad y se varia Cioa. La zona alrededor del punto de interseccion de las lineas
continua y discontinua es relativamente amplia lo que indica que pequefias
variaciones en la salinidad o concentracion total de mezcla mantendra la condicion
de rapida velocidad de separacion de fases. Para ambas mezclas el punto de
interseccion se encontré a 0.6% de salinidad como NaCl equivalente (6000
ppm), pero diferentes Ciota (2500 ppm para la mezcla APG + aditivo A (FL-EF-
02N) y 500 ppm para la mezcla APG + aditivo C (FL-EF-02NQ)).
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Figura 22. Mapas bidimensionales de estabilidad en funcién de la salinidad.
a. FL-EF-02N (APG + aditivo A —45-55 %p/p). b. FL-EF-02NQ (APG + aditivo C
— 60-40 %p/p).
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5.5. VERIFICACION COMO REDUCTORES DE VISCOSIDAD

5.5.1. Caracterizacion del crudo utilizado: Ch-64

En la tabla 13 se presenta la caracterizacion del crudo Chichimene-64 que fue
utilizado en reemplazo del crudo Chichimene-97. Esta caracterizaciéon fue tomada
de la base de datos del Laboratorio de Quimica de Produccién. Ambos crudos

presentan caracteristicas similares y un bajo %BS&W.

Al validar el tiempo requerido para la separacion de fases utilizando crudo Ch-64
con las dos mezclas seleccionadas a las condiciones de mejor desempefio (45-
55%p/p APG + aditivo A, a 2500 ppm y 60-40%p/p APG + aditivo C a 500 ppm),
se obtuvo el mismo resultado que el obtenido con el crudo Ch-97, usado durante
el desarrollo de las evaluaciones como rompedores de emulsion segun los mapas

de la figura 20.

Tabla 13. Caracterizacion del crudo Chichimene-64 en comparacion con el

crudo Chichimene-97.

°API | Saturados | Asfaltenos | Resinas Aromaéaticos H %BS&W

Chichimene-97 , 14,4 18,1 37,0 30,5
Chichimene-64 7,8 11,0 18,4 38,1 32,5 5,0%

Fuente: Laboratorio de Quimica de Produccién — ICP.

Con estos resultados se determiné que el crudo Ch-64 puede reemplazar el crudo
Ch-97 porque presenta caracteristicas similares sobretodo en el contenido de
asfaltenos, adicionalmente que ambos provienen de las arenas productoras T2 del

campo.
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5.5.2. Resultados evaluaciones preliminares

5.5.2.1. Comportamiento de emulsiones agua-crudo

En la tabla 14 se presentan los resultados de viscosidad para el crudo Ch-64 (0%
de fase acuosa) y las emulsiones preparadas con 20 y 40% v/v de fase acuosa, a
salinidad constante en 6000 ppm (condicion de mejor desempefio para ambas
mezclas). Alli se presentan los datos para 30, 50 y 80°C a bajos valores de
velocidad de deformacién (desde 0,06 a 2,4 s™) y a 60 y 75°C para altos valores

de velocidad de deformacién (desde 10 a 100 s™).

Tabla 14. Viscosidad de emulsiones de crudo Chichimene-64 con diferentes

contenidos de fase acuosa para 30, 50 y 80°C.

Fase acuosa (%) / Viscosidad (Pa*s)
T=30°C T=50°C T=60°C T=75°C T=80°C
Shear rate
(s-1) 0% | 20% | 40% | 0% [ 20% |40%| 0% [20% |40% | 0% | 20% [(40% | 0% | 20% | 40%
0,06 420 | 1.340|1.240| 110 | 130 | 260 40 45 60
0,12 210 90 115 | 230 37 42 45
0,3 410 86 114 | 216 28 35 42
0,6 83 113 24 30 39
1,2 80 18 25 37
2.4 13 20 34
10 28 35 | 45162 86 [11,2
30 28 32 130|163 81 (92
50 27 30 | 27|63 79 [ 84
100 26 6,1 74 | 63

ND: Medida no detectada. La medida se sale del rango que el equipo puede detectar.
NR: Medida no realizada por dificultades operacionales ya sea con la temperatura o con el aumento de shear rate.

Fuente: La autora

Para las emulsiones con 20 y 40% v/v de fase acuosa, a 30°C sélo fue posible
medir un punto de viscosidad, a la velocidad de deformacién méas baja (0,06 s™),
debido a que cuando se aumentaba a valores superiores el equipo utilizado
presentaba limitaciones operacionales. En las figura 23 y 24 se presentan

graficados los datos a bajos y altos esfuerzos de corte, respectivamente.
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Segun los resultados de estas figuras las emulsiones presentan mayores valores
de viscosidad a mayor contenido de fase acuosa, independientemente de la

temperatura, tal y como lo manifiestan generalmente este tipo de emulsiones
agua-crudo.

Figura 23. Viscosidad de emulsiones crudo-agua vs. valores BAJOS de
velocidad de deformacion (salinidad=6000 ppm NaCl equivalente) a. 30°C b.

o o
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]
s> Ch-64+40% ; Ch-64+40% ; Ch-64+40%
de agua de agua de agua
100 ———— M- 0 —
0 1 0 1 2 0 1 2 3
Shear rate (s-1) Shear rate (s -1) Shear rate (s -1)

Fuente: La autora

Figura 24. Viscosidad de emulsiones crudo-agua vs. valores ALTOS de

velocidad de deformacion (salinidad=6000 ppm NaCl equivalente) a. 60°C b.

75°C
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s Q
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-
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=l ’
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S de agua ] de agua
@
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0 50 100 0 50 100
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Fuente: La autora
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En general, pero de forma especifica para las emulsiones agua-crudo se observa
gue a medida que aumenta la velocidad de deformacion, la viscosidad disminuye,

lo cual es caracteristico de fluidos no Newtonianos-Pseudoplasticos!.

Al aumentar la salinidad de 6000 a 8000 ppm en la fase acuosa, la viscosidad de
las emulsiones agua-crudo es la misma a altos esfuerzos de corte, tal y como se
comprobd para la emulsion con 40% de fase acuosa (figura 25). Estos datos son
reportados en las tablas del Anexo D.

Figura 25. Viscosidad de emulsiones crudo-agua vs ALTOS valores de
esfuerzos de corte (salinidad=8000 ppm NaCl equivalente) a. 60°C b. 75°C

o
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A Ch-64+40% de agua (Salinidad=6.000 ppm) == Ch-64+40% de agua (Salindiad=6.000 ppm)
= Ch-64+40% de agua (Salinidad=8.000 ppm) —a—Ch-64+40% de agua (Salinidad=8.000 ppm)
a. b.

Fuente: La autora

En la figura 26 se presenta la variacion de la viscosidad en funcion del contenido
de fase acuosa, a 80°C y para tres esfuerzos de corte (0,12; 0,3 y 0,6 s™%). Alli se

observa que a mayor contenido de fase acuosa, mayor es la viscosidad de la
emulsion.

T Fluido no Newtoniano Pseudoplastico: aquél cuya viscosidad varia con la temperatura y
disminuye con el gradiente del esfuerzo cortante.
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Figura 26. Viscosidad de emulsiones agua-crudo vs. contenido de fase

acuosa (80°C, salinidad=6.000 ppm NaCl equivalente)
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Fuente: La autora

5.5.2.2. Efectividad de las mezclas de surfactante

Para evaluar la efectividad de las mezclas APG + aditivo A (FL-EF-02N) y APG +
aditivo C (FL-EF-02NQ) como reductores de viscosidad, se realizd la medicion de
viscosidad de las emulsiones con 20 y 40% de fase acuosa y salinidad constante
de 6.000 ppm como NaCl equivalente, a tres diferentes valores de concentracion
total de mezcla, manteniendo constante la relacion de mezcla APG-aditivo en el

valor de mejor desempefio obtenido como rompedores de emulsion.

La mezcla APG + aditivo A (FL-EF-02N - 45-55%p/p) fue dosificada a 500, 2.500 y
3.000 ppm, donde 2.500 ppm corresponde a la concentracion de mezcla de mejor
desempeiio obtenida de la figura 20a. De igual manera, la mezcla APG + aditivo C
(FL-EF-02NQ - 60-40%p/p) fue dosificada a 500, 1.750 y 2.000 ppm, donde 1.750
corresponde a la concentracién de mejor desempefio obtenida de la figura 20c.
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Las figuras 27 y 28 muestran los porcentajes de reduccion de viscosidad para las
dos mezclas de surfactante dosificadas en emulsiones con 20 y 40% de fase
acuosa, respectivamente, manteniendo las condiciones antes mencionadas, bajos
valores de velocidad de deformacion y 50 y 80°C. Estas graficas fueron
construidas a partir de los datos de viscosidad recolectados durante las
mediciones preliminares y que son presentadas en las tablas del Anexo D. El
porcentaje de reduccion de viscosidad fue calculado tomando como referencia la
viscosidad de la emulsién correspondiente a la misma temperatura y contenido de

fase acuosa segun el caso.

Figura 27. Porcentaje de reduccion de viscosidad en funcion de la velocidad
de deformacién paralas mezclas APG + aditivo Ay APG + aditivo C,
dosificados en emulsion de Ch-64 con 20% de contenido de fase acuosa (50

y 80°C, salinidad=6.000 ppm NaCl equivalente)
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Fuente: La autora
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Figura 28. Porcentaje de reduccion de viscosidad en funcion de la velocidad
de deformacién paralas mezclas APG + aditivo A y APG + aditivo C,
dosificados en emulsién de Ch-64 con 40% de contenido de fase acuosa (50
y 80°C, salinidad=6.000 ppm NaCl equivalente)

Ch-64 + 40% de fase acuosa (6.000 ppm de salinidad)
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Fuente: La autora

Las figuras 27 y 28 estan divididas en dos planos por una linea punteada azul: al
lado izquierdo se presentan los datos para 50°C y al lado derecho para 80°C. A su
vez cada plano esta dividido en dos por una linea punteada roja para presentar los
datos de la mezcla APG + aditivo A al lado izquierdo (barras de tonalidades

fuertes) y APG + aditivo C al lado derecho (barras de tonalidades suaves).
Segun los resultados de estas figuras, se observan algunos comportamientos en

los que el porcentaje de reduccion es negativo (barras hacia abajo), lo que indica

que la viscosidad de la emulsion agua-crudo al adicionar la mezcla de surfactante
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aumenta con respecto al blanco (emulsion sin mezcla de surfactante). Este
comportamiento se observa sobre todo para la mezcla APG + aditivo A (FL-EF-
02N), con 20 y 40% de fase acuosa y se presenta debido a que cualquier cambio
en alguna variable de formulacion fisicoquimica (contenido de agua, temperatura o
dosificacion de mezcla de surfactante) ocasionara que la ecuacion HLD se afecte,
provocando resultados desfavorables, como en este caso. De nuevo se resalta,
que de aqui nace la importancia de conocer las condiciones Optimas para que el

sistema crudo/agua/surfactante se comporte como es deseado.

Por su lado, la mezcla APG + aditivo C (FL-EF-02NQ) presentd un mejor
comportamiento, con valores positivos de reduccién de viscosidad, exceptuando
cuando se dosificé a 500 ppm, en la emulsion con 20% fase acuosa y se evalu6 a
50°C. Con esta mezcla de surfactante se lograron las mayores reducciones de
viscosidad a bajos esfuerzos de corte (=52%) especfificamente cuando el
contenido de fase acuosa es 20% Yy la concentracién total de mezcla es 500 6
2000 ppm.

Con base en los resultados obtenidos con el animo de evaluar el comportamiento
de estas mezclas a la mas baja concentracion posible, se realizaron evaluaciones
a alta velocidad de deformacion para ambas mezclas con 20% de fase acuosa y
500 ppm de concentracion total de mezcla a 60 y 75°C (ver figura 29). Estos datos

fueron recolectados y son registrados en las tablas del Anexo E.

Segun la figura 29a, en la emulsion con 20% de fase acuosa, la mezcla APG +
aditivo A presentdé el méas alto valor de reduccion de viscosidad de todos los
obtenidos durante este trabajo (=80%), al mas alto valor de velocidad de
deformacion (100 s™). Sin embargo este valor no se mantiene a medida que se
modifica dicha velocidad de deformacion a valores mas bajos, manifestando
variabilidad (entre 20-80% para 60°C y entre 8 y 60% para 75°C).
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Figura 29. Porcentaje de reduccion de viscosidad en funcion de la velocidad
de deformacién paralas mezclas APG + aditivo A y APG + aditivo C,
dosificados en emulsién de Ch-64 (60 y 75°C, salinidad=6.000 ppm NaCl
equivalente). a. 20% fase acuosa. b. 40% fase acuosa.
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T=60°C : T=75°C
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Fuente: La autora
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Por el contrario, se observa que la mezcla APG + aditivo C, aunque presenta
valores de porcentaje de reduccion inferiores (entre 40-50% de reduccién),
muestra constancia en estos a medida que aumenta la velocidad de deformacion.
Con esta mezcla los mayores porcentajes se logran cuando la temperatura es
60°C.

La figura 29b muestra que en la emulsién con 40% de fase acuosa, los mayores
porcentajes de reduccion se logran con la mezcla APG + aditivo C, sin importar la
temperatura que se utilice. Estos valores son mayores que los obtenidos con 20%
de fase acuosa y siguen siendo mayores a 60°C (entre 50-60% de reduccion). Lo
anterior se puede explicar porque segun los resultados de la caracterizacion
realizada de la mezcla en el numeral 5.1.1.2, ésta tiene un comportamiento de no-

ionico y anidnico, que no se ve afectado por cambios en la temperatura.

Debido a que las mayores reducciones se lograron a 40% de fase acuosa se
evaluaron otras concentraciones totales de mezcla diferentes de 500 ppm: 250
ppm para ambas mezclas y adicionalmente 1750 ppm para la mezcla APG +
aditivo C teniendo en cuenta los resultados como rompedores de emulsion y
ademas el mejor comportamiento de éste Ultimo. Los resultados se grafican en la
figura 30 y se comparan con los obtenidos a 500 ppm que se presentaron

anteriormente.

La mezcla APG + aditivo A dosificada a 250 ppm en emulsiones con 40% de agua
presenta porcentajes de reduccion entre 50-60% a cualquiera de las dos
temperaturas (60 o 75°C). Por el contrario, la mezcla APG + aditivo C dosificada a
esta concentracion, muestra un comportamiento adverso a ambas temperaturas.
Para esta ultima mezcla, la dosificacion a 1750 ppm, favorece el porcentaje de

reduccién sobre todo a 75°C.
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Figura 30. Porcentaje de reduccion de viscosidad en funcion de la velocidad
de deformacién paralas mezclas APG + aditivo A y APG + aditivo C,
dosificados a diferentes Ctotal en emulsién de Ch-64 (60 y 75°C,
salinidad=6.000 ppm NaCl equivalente).
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Fuente: La autora

Para analizar mas a fondo la variabilidad observada sobre todo a 500 ppm de
concentracion total de mezcla, se unificaron los datos de viscosidad a bajas y altas
velocidades de deformacion, a las temperaturas mas cercanas (50-60°C y 75-
80°C), para las dos mezclas dosificadas a dicha concentracion en emulsiones con
diferentes contenidos de fase acuosa (lineas continua y discontinua: 20% y 40%
de agua, respectivamente). Las curvas moradas corresponden a la mezcla APG +

aditivo Ay las rojas a la mezcla APG + aditivo C.
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La mezcla APG + aditivo A dosificada en emulsiones con 20% de fase acuosa,
presenta una considerable variabilidad en el porcentaje de reducciéon a ambas
temperaturas al aumentar la velocidad de deformacion (figura 31). A baja
temperatura (50-60°C) se observa un cambio drastico de valores de porcentaje de
reduccidon negativos a positivos con un punto de cruce en el eje de velocidad de
deformacion, en 20 s?® aproximadamente (figura 31a). Sobresale el
comportamiento particular presentado a alta temperatura (75-80°C), en donde se

observa un minimo cerca de 10 s (figura 31b).

En emulsiones con mayor contenido de fase acuosa (40%) se sigue observando la
misma variabilidad para esta mezcla. Cuando la temperatura es alta (75-80°C), el
comportamiento de porcentaje de reduccion es similar al presentado con 20% de
fase acuosa, pues no solo pasa de valores negativos a positivos sino que alcanza
un méaximo cuando la velocidad de deformacion es 2,4 s™ y vuelve a disminuir

drasticamente.

La mezcla APG + aditivo C presenta un comportamiento de mayor estabilidad
sobre todo en dos escenarios: cuando la temperatura esta entre 50-60°C y el
contenido de fase acuosa es 40% y cuando la temperatura esta entre 75-80°C vy el
contenido de fase acuosa es 20%. Se observa que a medida que aumenta la

velocidad de deformacion, el porcentaje de reduccidon aumenta.

En ambos rangos de temperatura los valores de reduccion son negativos a muy
bajas velocidades de deformacion, hasta un punto de cruce y desde donde tiende
a estabilizarse y mantenerse constante. Este punto de cruce estda <5 sy > 10s
! para 20% de fase acuosa y 50-60°C y 40% de fase acuosa y 75-80°C,

respectivamente.
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Figura 31. Porcentaje de reduccion de viscosidad vs velocidad de
deformacidon paralas mezclas APG + aditivo Ay APG + aditivo C (Ciota=500
ppm, salinidad=6000 ppm NaCl equivalente). a. 50-60°C. b. 75-80°C.
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5.5.2.3. Construccién de mapas bidimensionales de porcentaje de reduccidn

Para identificar el efecto de los cambios en las variables de formulacion sobre el
comportamiento especificamente de la mezcla APG + aditivo C, que presento la
menor variabilidad en el porcentaje de reduccion de viscosidad con el cambio de la
velocidad de deformacidn, se construyeron mapas bidimensionales de porcentaje
de reduccion en funciéon de dos variables: concentracién total de mezcla y
porcentaje de fase acuosa (figura 32). Estos mapas fueron construidos con la

informacion que se recolectd a bajos valores de velocidad de deformacion.

Se observa una morfologia similar, segun la temperatura, en forma de V que mira
hacia el lado izquierdo (50°C) o derecho (80°C), que indica un corredor (color
celeste) hacia donde el porcentaje de reduccion de viscosidad es el mas alto (color
naranja). Cuando la temperatura es 50°C, los porcentajes de reduccion son
mayores cuando el contenido de fase acuosa es 40% y la Cia de la mezcla de
APG + aditivo C es 2000 ppm, independiente de la velocidad de deformacién que
se presente. Sin embargo, el corredor de color celeste indica que cuando el
contenido de fase acuosa disminuye, se siguen presentando porcentajes de
reduccién altos a bajas concentraciones totales de mezcla, acercandose a un
punto especifico cuando Cia €S 1750 ppm y el porcentaje de fase acuosa es
20%. Adicionalmente, se observa que a bajos valores de Cioa, S€ pueden tener
porcentajes de reduccion altos, si el contenido de fase acuosa aumenta. Esto
indica que puede igualmente dosificarse la mezcla a 500 ppm y 40% de fase
acuosa (figura 32a). Cuando la temperatura es mayor, 80°C, el comportamiento
del porcentaje de viscosidad es mayor cuando el contenido de fase acuosa es
20%, contrario a lo observado a 50°C. Sin embargo, se observa que la zona
naranja que se evidencia a 0,06 s, desaparece cuando se aumenta la velocidad
de deformacién y que a cambio la zona celeste se extiende a aproximadamente
mas del 85% del mapa (figura 32b).
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Figura 32. Mapas bidimensionales de porcentaje de reduccién para
emulsiones de crudo Ch-64 con la mezcla APG + aditivo C (salinidad=6000
ppm NaCl equivalente). a. 50°C. b. 80°C.
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Fuente: La autora

Por Ultimo, comparando los mapas de la figura 20 obtenidos en la etapa de
evaluacion como rompedores de emulsion, con los de la figura 32, se observa que
en estos ultimos igualmente hay distinguibles zonas que se delimitan por los picos,
como se menciond antes, que corresponden al mayor porcentaje de reduccion de

viscosidad.
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6. CONCLUSIONES

El surfactante alquilpoliglucésido etoxilado (APG) puede usarse como rompedor
de emulsion y reductores de viscosidad, mezclado con aditivos de iguales
caracteristicas a los utilizados en este trabajo, especificamente con los aditivos A
y C para rompimiento de emulsion y con el aditivo C para reduccion de viscosidad,
en sistemas ternarios con crudo del campo Chichimene ya que en este Ultimo caso
el aditivo A mostré mayor variabilidad en el porcentaje de reduccion de viscosidad

ante cambios sobretodo en la velocidad de deformacion.

Las mezclas APG con los aditivos A y C presentaron el mejor desempefio a ciertas
condiciones, que permiten modificar el balance hidrofilico-lipofilico (HLB) del
sistema ternario crudo Chichimene / agua / surfactante. En el caso de la mezcla
APG + aditivo A (FL-EF-02N) estas condiciones para que actie como rompedor de
emulsiones W/O a 50°C, son: 45-55 %p/p de relacién de mezcla APG-aditivo,
2.500 ppm de concentracion total de mezcla, 6.000 ppm de salinidad como NacCl
equivalente y 60% de fase acuosa en la emulsion. De igual forma, para la mezcla
APG + aditivo C (FL-EF-02NQ) las condiciones para que actle como rompedor de
emulsiones W/O a 50°C, son: 60-40 %p/p de relacidon de mezcla APG-aditivo, 500
6 1.750 ppm de concentracion total de mezcla, 6.000 ppm de salinidad como NacCl

equivalente y 60% de fase acuosa en la emulsion.

Como reductores de viscosidad, las mezclas de APG con aditivos A y C
presentaron porcentajes de reduccion entre 40 y 80% dependiendo del contenido
de la fase acuosa y la velocidad de deformacién, sin embargo la mezcla APG +
aditivo A (FL-EF-02N) mostr6 mayor variabilidad con la velocidad de deformacién
y la temperatura, por lo que no funcionaria en escenarios reales. La mezcla APG +
aditivo C (FL-EF-02NQ) present6é el mejor comportamiento en comparacion con la

mezcla APG + aditivo A y las condiciones para que actle favorablemente en la
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reduccion de viscosidad son: 60-40 %p/p de relacién de mezcla APG-aditivo, altos
contenidos de fase acuosa cercanos a 40% (velocidades de deformacion altas) o
20% de fase acuosa (velocidades de deformacion bajas) y concentraciones de

mezcla total entre 500y 1.750 ppm.

De la metodologia utilizada en este estudio se concluye que un mapa de actividad
es util al definir la robustez de un sistema ternario crudo/agua/surfactante y/o para
determinar los rangos de cada una de las condiciones de las variables fisicas y
quimica (salinidad, concentracién total de mezcla, WOR o contenido de fase
acuosa, relacion de mezcla de surfactantes) de mejor desempefio para un
surfactante o mezcla de surfactantes que se desee aplicar en un crudo especffico.
Adicionalmente, cambiando sistematicamente una variable en estos mapas
mientras se mantienen las demas constantes en un rango lo suficientemente
amplio, se permite ver que pequefios cambios (cientos de partes por millén) en el
valor de las variables de formulacién, producen cambios en el comportamiento de

la estabilidad de las emulsiones y/o el porcentaje de reduccion de viscosidad.
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7. RECOMENDACIONES

Debido al nimero de variables fisicoquimicas que se ven involucradas en un
estudio sistematico como el que se presentd en este trabajo, y a que algunas de
estas variables no fueron estudiadas para simplificar este estudio, se recomienda
realizar evaluaciones a aquellas variables que no fueron tenidas en cuenta en este
caso, por ejemplo, temperaturas diferentes a 50°C como rompedores de emulsion
0 variacién en velocidad de agitacién para la preparacion de las emulsiones. Con
lo anterior, se logra tener un mayor espectro de variables para comprender mas

detalladamente el comportamiento de los APG en mezclas.

En el caso del estudio como reductores de viscosidad, se recomienda realizar
evaluaciones de las dos mezclas seleccionadas a porcentajes de fase acuosa
menores del 20% para complementar los datos obtenidos en los mapas

bidimensionales, cuando el contenido de agua en emulsion es bajo.

Para efectos de aplicacion en campo, se recomienda el uso de la mezcla APG +
aditivo C (FL-EF-02NQ), en relacién 45-55 %p/p, como rompedor de emulsion a
50°C en crudo Chichimene y como reductor de viscosidad a diferentes
temperaturas, para velocidades de deformacién superiores a 5 s, dosificados a
concentraciones entre 500 y 1.750 ppm en emulsiones que preferiblemente tengan
un contenido de agua emulsionada superior a 20% y salinidades alrededor de
6.000 ppm. Como segunda opcion se recomienda el uso de la mezcla APG +

aditivo A (FL-EF-02N) a las condiciones estipuladas en las conclusiones.
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10. ANEXOS

ANEXO A: CRUDOS PESADOS EN COLOMBIA*

Hasta la década de los 90 en Colombia se producian hasta 350 mil barriles de
crudos livianos, los cuales no representaban mayor problema en la cadena de
produccién y si generaban altas ganancias para el pais. Sin embargo los
yacimientos se fueron agotando y los campos de crudo pesado se empezaron a
desarrollar vertiginosamente a partir del afio 2000. Estos crudos representan el
mayor porcentaje del total de reservas de compafias como Ecopetrol, la mayoria

localizadas en los Llanos Orientales y el Valle Medio del Magdalena (ver mapa).

En el departamento del Meta los campos mas representativos son Castilla,
Chichimene, Rubiales-Piriri y Quifa. En la Zona del Magdalena Medio en los
limites entre los departamentos de Antioquia, Santander y Boyac& se encuentra el

campo Nare.

* Fuente: “Ventaja competitiva: Tras la ruta de los $$ pesados”, Especial de pesados. Revista e+
Edicion No 1. Abril 2013. Ecopetrol.
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Tabla Al. Ubicacion geografica de los principales campos productores de

crudo pesado en Colombia

Nare

Rubiales-

[/
[
\

Chichimene \\ / Piriri

Quifa

\

Castilla
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ANEXO B: BARRIDOS DE SALINIDAD PARA EL APG Y LAS CINCO
MEZCLAS DE SURFACTANTE A DIFERENTES TEMPERATURAS

Tabla B1. Registro fotografico de los barridos de salinidad a 22°C.

T=22°C

APG: FL-EF-02

FL-EF-02N

FL-EF-02NA

1% 5% 5,5% 6% 7%

1% 5% 7% 10% 12,5% 15%

FL-EF-02NQ

FL-ESTP-01

FL-EF-02 Modificado

1% 2% 2,5% 3% 5%

1%

4% 5% 7% 10%

1% 2% 3% 5%
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Tabla B2. Registro fotografico de los barridos de salinidad a 52°C.

T=52°C

APG: FL-EF-02

FL-EF-02N

FL-EF-02NA

1% 5% 5,5% 6% 7% 10%

1% 5% 7% 10% 12,5% 15%

2 ] R R R s e

FL-EF-02NQ

FL-ESTP-01

FL-EF-02 Modificado

1% 2% 2,5%3% 4% 5%

1%

4% 5% 7%7,5% 8% 9% 10%

0,5% 1% 2% 3% 5%
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ANEXO C: DATOS PARA LA CONSTRUCCION DE MAPAS
BIDIMENSIONALES DE ESTABILIDAD EN LA EVALUACION COMO
ROMPEDORES DE EMULSION

La tabla C1 contiene los datos experimentales de estabilidad obtenidos durante los
barridos de relacion de mezcla APG + Aditivo para las cinco mezclas de
surfactante evaluadas a 200, 7700 y 15000 ppm de concentracién total de mezcla

y adicionalmente a 500y 2000 ppm.

Las tablas C2 y C3 contienen los datos experimentales de estabilidad obtenidos
durante los barridos de WOR para las dos mezclas seleccionadas, FL-EF-02N y
FL-EF-02NQ, respectivamente, a la relacibn de mezcla Optima y a la
concentracion total de mezcla 6ptima (valor resaltado en rojo,) segun el caso.
Ademas se muestran los resultados a una concentracion total de mezcla inferior y

una superior a la éptima y a dos concentraciones adicionales en cada caso.

Finalmente las tablas C4 y C5 contienen los datos experimentales de estabilidad
obtenidos durante los barridos de salinidad para las dos mezclas seleccionadas,
FL-EF-02N y FL-EF-02NQ, respectivamente, a la relacion de mezcla éptima y a la
concentracion total de mezcla 6ptima (valor resaltado en rojo,) segun el caso,
manteniendo en WOR constante en 1 (50%-50% v/v). Ademas se muestran los
resultados a una concentracion total de mezcla inferior y una superior a la 6ptima y

a dos concentraciones adicionales en cada caso.
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Tabla C1. Estabilidad de las mezclas — barridos de relacion de mezclay
concentracién total de mezcla (T=50°C, WOR=1 - 50%-50% v/v y salinidad
como mg/l equivalentes de NaCl=6000 ppm).

APG + aditivo A: FL-EF-02N

Concentracion total de

Relacion de mezcla APG-aditivo (% p/p) / Estabilidad-tiempo (min)

mezcla
ppm 100-0 80-20 60-40 40-60 20-80
200 180 1 38 104 128
500 100 26 3 9 0,25
2000 3 48 3 0,7 0,25
7700 6 1 17 6 4
15000 10 57 17 89 15

APG + aditivo B: FL-EF-02NA

Concentracion total de

Relacion de mezcla APG-aditivo (% p/p) / Estabilidad-tiempo (min)

mezcla
ppm 100-0 80-20 60-40 40-60 20-80
200 180 180 177 174 171
500 100 86 141 8 0,25
2000 3 0,25 1 0,4 0,75
7700 6 55 40 39 7
15000 10 33 22 50 4

APG + aditivo C: FL-EF-02NQ

Concentracién total de

Relacion de mezcla APG-aditivo (% p/p) / Estabilidad-tiempo (min)

mezcla
ppm 100-0 80-20 60-40 40-60 20-80
200 180 5 80 82 21
500 100 0,1 1 0 0,20
2000 3 2 0,3 0,4 0,40
7700 6 12 14 7 6
15000 10 23 50 52 34

APG + aditivo D: FL-ESTP-01

Concentracion total de

Relacién de mezcla APG-aditivo (% p/p) / Estabilidad-tiempo (min)

mezcla
ppm 100-0 80-20 60-40 40-60 20-80
200 180 177 135 181 NR
500 100 0,1 0,15 50 NR
2000 3 1 1 4,0 NR
7700 6 57 76 32 NR
15000 10 75 86 79 NR

NR: No realizado debido a que no fue posible obtener una mezcla homogénea del APG+aditivo D a

esta relacion.

APG + aditivo E: FL-EF-02 Modificado

Concen';:zczlglr;total el Relacion de mezcla APG-aditivo (% p/p) / Estabilidad-tiempo (min)
ppm 100-0 80-20 60-40 40-60 20-80
200 180 140 115 144 148
500 100 43 1 20 4,00
2000 3 4 2 4,3 2,20
7700 6 11 25 3 137
15000 10 15 17 18 10
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Tabla C2. Estabilidad de las mezclas — barridos de WOR para FL-EF-02N
(T=50°C, relacién de mezcla 6ptima: 45%-55% APG-Aditivo A y salinidad
como mg/l equivalentes de NaCl=6000 ppm).

APG + aditivo A: FL-EF-02N

Salinidad Concentracion total de mezcla (ppm) / Estabilidad-tiempo (min)
mg/l NaCl equivalente 500 2500 4500 6500 8500
0 40 117 67 118 113
0,1 29 23 49 107 105
0,3 15 8,0 1,0 1.2 23
0,6 0,5 2,5 0,2 0,3 11
0,9 2,3 0,3 5,0 0,2 0,1
1,3 1,0 0,1 0,2 0,8 0,2

Tabla C3. Estabilidad de las mezclas — barridos de WOR para FL-EF-02NQ
(T=50°C, relacién de mezcla 6ptima: 60%-40% APG-Aditivo C y salinidad
como mg/l equivalentes de NaCl=6000 ppm).

APG + aditivo C: FL-EF-02NQ

Relacién de mezcla Concentracion total de mezcla (ppm) / Estabilidad-tiempo (min)
%viv 500 1750 3000 4250 5500
90-10 91 55 99 179 167
70-30 11 8 162 160 157
40-60 25 0,8 3.3 7,5 7
30-70 15 13 4 3,8 10
10--90 2,7 3,3 10 7,3 46
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Tabla C4. Estabilidad de las mezclas — barridos de salinidad para FL-EF-02N

(T=50°C, WOR=1, relacion de mezcla 6ptima: 45%-55% APG-Aditivo A).

APG + aditivo A: FL-EF-02N

Salinidad Concentracioén total de mezcla (ppm) / Estabilidad-tiempo (min)
mg/l NaCl equivalente 500 2500 4500 6500 8500
0 40 117 67 118 113
0,1 29 23 49 107 105
0,3 15 8,0 1,0 1.2 23
0,6 0,5 2,5 0,2 0,3 11
0,9 2,3 0,3 50 0,2 0,1
1,3 1,0 0,1 0,2 0,8 0,2

Tabla C5. Estabilidad de las mezclas — barridos de salinidad para FL-EF-
02NQ (T=50°C, WOR=1, relacion de mezcla 6ptima: 60% -40% APG-Aditivo C).

APG + aditivo C: FL-EF-02NQ

Salinidad Concentracion total de mezcla (ppm) / Estabilidad-tiempo (min)
mg/l NaCl equivalente 500 1750 3000 4250 5500

0 21 32 46 59 50
0,1 4,5 18 27 41 60
0,3 0,3 4,5 125 27 50
0,6 0,1 3,0 2,0 35 18
0,9 0,3 04 0,3 0,5 1,3
1,3 0,1 0,1 0,3 0,3 0,1
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ANEXO D: DATOS DE VISCOSIDAD PARA EMULSIONES CRUDO/AGUA CON
LAS MEZCLAS DE SURFACTANTE SELECCIONADAS A BAJAS
VELOCIDADES DE DEFORMACION

En las tablas a continuaciéon se presentan los datos obtenidos durante la
verificacion como reductores de viscosidad a bajas velocidades de deformacion,

para las dos mezclas de mejor desempefio como rompedores de emulsion.

La tabla D1 presenta los resultados al modificar la salinidad de 6000 a 8000 ppm.
En las tablas D2 y D3 se presentan los resultados de viscosidad para las
emulsiones a 6000 ppm de salinidad, con 20% y 40% de fase acuosa,
respectivamente, para las mezclas APG + aditivo A (FL-EF-02N) y APG + aditivo
C (FL-EF-02NQ), a diferentes concentraciones de mezcla total, segun el caso.
Para ambas mezclas, se evaluaron dos concentraciones adicionales con 40% de
fase acuosa: 1000 y 2000 ppm para la mezcla FL-EF-02N y 1000 y 1500 ppm para
la mezcla FL-EF-02NQ. Estos datos igualmente se reportan en la tabla D3. Al lado
derecho de cada tabla se presentan los porcentajes de reduccion de viscosidad
para cada temperatura, segun la velocidad de deformacion, la concentracion total

de mezcla de surfactante y dosificacion utilizada.

Tabla D1. Viscosidad de emulsiones agua-crudo Ch-64a 60y 75°C — ALTOS

valores de velocidad de deformaciéon (40% de fase acuosa, salinidad=8000

ppm).

Fase acuosa (%) /
Viscosidad (Pa*s)
T=60°C T=75°C

Shea
r rate
10 | 28,25 |44,27| 6,24 |11,97
30 | 27,52 (29,64] 6,29 (10,43
50 | 26,87 [24,61] 6,29 | 8,99
100 6,15 | 4,95

0% |[40% | 0% |40%

Fuente: La autora
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Tabla D2. Viscosidad de emulsiones de crudo Ch-64 con 20% de fase acuosa
y diferentes concentraciones de mezcla (Ciota). a. AGP + aditivo A (FL-EF-
02N) b. AGP + aditivo C (FL-EF-02NQ).

Shear rate Viscosidad (Pa*s) Y%reduccion
g_ rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
= 03 0,06 1.692 244 24 - -87.7 46,7
3 0,6 0,12 ND 178 23 - -54,8 45,2
I 15 0,3 ND 166 22 - -45,6 36,0
% 3 0,6 ND 163 20 - - 32,0
o 6 1,2 ND ND 19 - - 248
12 24 ND ND 17 - - 15,3
€ Shear rate Viscosidad (Pa*s) Y%reduccion
2 rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
S 0,3 0,06 ND 172 20 - 29,5 16,7
2 0,6 0,12 ND 171 18 - 3.9 21,7
1 15 0,3 ND 169 17 - -1,9 232
s 3 0,6 ND 166 16 - - 20,6
g 6 12 ND ND 16 - - 154
12 2,4 ND ND 15 - - 9,1
£ Shear rate Viscosidad (Pa*s) Y%reduccion
I rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
8 03 0,06 ND 302 36 - -132,3 20,0
g 0,6 0,12 ND 289 26 - -151,3 38,1
1l 15 0,3 ND 274 23 - -140,7 34,9
‘Tg 3 0,6 ND ND 20 - - 32,7
5 6 1,2 ND ND 18 - - 30,0
12 24 ND ND 17 - - 16,0
ND: No detectado. La medida se sale del rango que el equipo puede leer con la aguja utilizada.
a.
Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
% rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
=) 0,3 0,06 ND 210.000 30.000 - -61,5 333
3 0,6 0,12 ND 175.000 20.000 - -52,2 524
:Tls 15 0,3 ND 166.000 16.000 - -45,6 54,3
< 3 0,6 ND 162.000 14.000 - -43,4 53,3
(@) 6 12 ND ND 13.500 - - 46,0
12 24 ND ND 13.000 - - 35,0
€ Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
g pm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
2 0,3 0,06 1.540.000 140.000 20.000 - 333 333
: 0,6 0,12 ND 125.000 15.000 - 28,6 25,0
1l 15 0,3 ND 124.000 12.000 - 25,3 25,0
g 3 0,6 ND 122.000 11.000 - 24,7 214
5 6 12 ND ND 10.500 - - 22,2
12 2,4 ND ND 10.500 - - 19,2
€ Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
I3 rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
8 0,3 0,06 1.380.000 120.000 30.000 - 7,7 33,3
g 0,6 0,12 ND 115.000 20.000 - 0,0 524
1 15 0,3 ND 114.000 16.000 - 0,0 54,3
s 3 0,6 ND 113.000 14.000 - 0,0 533
8 6 1,2 ND ND 13.500 - - 46,0
12 2,4 ND ND 13.000 - - 35,0
ND: No detectado. La medida se sale del rango que el equipo puede leer con la aguja utilizada.
b.

Fuente: La autora
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Tabla D3. Viscosidad de emulsiones de crudo Ch-64 con 40% de fase acuosa
y diferentes concentraciones de mezcla (Ciota). 2. AGP + aditivo A (FL-EF-
02N) b. AGP + aditivo C (FL-EF-02NQ).

Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
é rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
o 0,3 0,06 ND 230 70 - 115 -16,7
3 0,6 0,12 ND 210 55 - 8,7 -22,2
'_«'5 15 0,3 ND 202 46 - 6,5 9,5
5 3 0,6 ND 192 32 - - 17,9
o 6 12 ND ND 23 - - 37,8
12 2,4 ND ND 16 - - 51,5
€ Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
2 rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
8 0,3 0,06 ND 274 54 - -2,2 -20,0
.C—>i 0,6 0,12 ND 284 52 - -2,5 -16,9
I 15 0,3 ND ND 52 - - -23,2
s 3 0,6 ND ND 49 - - 23,4
g 6 12 ND ND 43 - - 204
12 2,4 ND ND 39 - - -19,6
c Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
s rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
8 0,3 0,06 ND 266 60 - 0,7 -33,3
2 0,6 0,12 ND 301 59 - -8,7 -32,6
1] 1,5 0,3 ND 344 57 - -24.8 -35,5
g 3 0,6 ND ND 55 - - -38,6
5 6 1,2 ND ND 51 - - -40,1
12 2,4 ND ND 46 - - -40,6
€ Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
2 rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
g 0,3 0,06 1.540 350 60 - -52,2 14,3
ﬁ 0,6 0,12 ND 320 55 - -52,4 0,0
I 15 0,3 ND 300 52 - -48,5 -13,0
< 3 0,6 ND ND 47 - - -46,9
5 6 1.2 ND ND 43 - - -87,0
12 2,4 ND ND 36 - - -121,5
c Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
s rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
8 0,3 0,06 ND 260 70 - 0,0 -16,7
3 0,6 0,12 ND 255 65 - -10,9 -44.4
1] 1,5 0,3 ND 240 54 - -11,1 -28,6
g 3 0,6 ND ND 49 - - -25,6
5 6 1,2 ND ND 42 - - -12,2
12 2,4 ND ND 32 - - 4,5

ND: No detectado. La medida se sale del rango que el equipo puede leer con la aguja utilizada.

a.

Fuente: La autora
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Tabla D3. Continuacién. Viscosidad de emulsiones de crudo Ch-64 con 40%
de fase acuosay diferentes concentraciones de mezcla (Ciotal). a. AGP +
aditivo A (FL-EF-02N) b. AGP + aditivo C (FL-EF-02NQ).

Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
% rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
o 0,3 0,06 1.100 180 50 11,3 30,8 16,7
3 0,6 0,12 1.000 170 45 - 26,1 0,0
:—L 15 0,3 ND 150 40 - 30,6 4,8
5 3 0,6 ND 140 34 - - 12,8
O 6 12 ND ND 29 - - 216
12 2,4 ND ND 25 - - 25,4
c Shear rate Viscosidad (Pa*s) Y%reduccion
S rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
8 0,3 0,06 ND 304 78 - -13,4 -73,3
a 0,6 0,12 ND 310 66 - -11,9 -48,3
I 15 0,3 ND 309 60 - -12,0 42,2
g 3 0,6 ND ND 54 - - -36,5
5 6 1,2 ND ND 48 - - -33,7
12 2,4 ND ND 44 - - -32,7
£ Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
g rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
8 0,3 0,06 ND 310 102 - -15,7 -126,7
ﬂ 0,6 0,12 ND 325 85 - -17,3 -91,0
I 15 0,3 ND 326 79 - -18,3 -87,7
8 3 0,6 ND ND 75 - - -89,3
8 6 1,2 ND ND 68 - - -87,5
12 2,4 ND ND ND - - -
£ Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
s rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
3 0,3 0,06 1.800 220 40 -45,2 15,4 33,3
: 0,6 0,12 ND 200 35 - 13,0 22,2
1] 15 0,3 ND 188 32 - 13,0 23,8
8 3 0,6 ND 173 30 - - 23,1
g 6 1,2 ND ND 28 - - 257
12 2,4 ND ND 24 - - 29,9
£ Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
s rpm s-1 30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
8 0,3 0,06 1.170 150 40 5,6 42,3 33,3
z 0,6 0,12 ND 125 40 - 45,7 11,1
1l 15 0,3 ND 124 38 - 42,6 9,5
Tg 3 0,6 ND 120 38 - - 2,6
o 6 12 ND ND 35 - - 54
12 2,4 ND ND 30 - - 11,9

ND: No detectado. La medida se sale del rango que el equipo puede leer con la aguja utilizada.

b.

Fuente: La autora
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ANEXO E: DATOS DE VISCOSIDAD PARA EMULSIONES CRUDO/AGUA CON
LAS MEZCLAS DE SURFACTANTE SELECCIONADAS A ALTAS
VELOCIDADES DE DEFORMACION

En las tablas a continuaciéon se presentan los datos obtenidos durante la
verificacion como reductores de viscosidad a altas velocidades de deformacion,

para las dos mezclas de mejor desempefio como rompedores de emulsion.

Tabla E1. Viscosidad de emulsiones de crudo Ch-64 a 500 ppm de mezcla
(Ctotal) AGP + aditivo A (FL-EF-02NQ) y APG + aditivo C (FL-EF-02NQ). a. 20%

fase acuosa. b. 40% de fase acuosa.

20% de fase acuosa

< Velocidad de deformacién Viscosidad (Pa*s) %Reduccién

8z s-1 60°C 75°C 50°C 80°C
59 10 42 8,2 21,0 42
£ u 30 25 74 20,5 8,8
o 50 14 56 51,3 289
< 100 42 3,1 83,9 58,2
O 5 Velocidad de deformacién Viscosidad (Pa*s) %Reduccion

g z s-1 50°C 80°C 50°C 80°C
g % 10 18 52 483 387
+ 0 30 17 5,0 46,1 38,0
o 50 16 48 447 38,6
<= 100 ND 46 ND 38,0

ND: No detectado. La medida se sale del rango que el equipo puede leer con la aguja utilizada.

a.
40% de fase acuosa

< _ | Velocidad de deformacién Viscosidad (Pa*s) %Reduccion

£5 s-1 60°C 7FE 50°C 80°C
57 10 37 8,0 16,4 28,1
+ W 30 22 70 258 24,1
o 50 14 65 457 231
< 100 45 32 ND 493
O 5 Velocidad de deformacion Viscosidad (Pa*s) %Reduccion

2 Z s-1 50°C 80°C 50°C 80°C
39 10 18 54 59,8 51,6
+ 1 30 14 4,0 52,7 56,1
ox 50 11 3.9 58,0 53,6
<= 100 5,0 3,1 ND 50,3

ND: No detectado. La medida se sale del rango que el equipo puede leer con la aguja utilizada.

b.

Fuente: La autora
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Tabla E2. Viscosidad de emulsiones de crudo Ch-64 con 40% de fase acuosa
a diferentes concentraciones de mezcla (Ciota) @. AGP + aditivo A (FL-EF-
02NQ) b. APG + aditivo C (FL-EF-02NQ).

o Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion

@ s-1 60°C 75°C 60°C 75°C

n g_ 10 16 51 64,8 541

ga 30 13 34 57.3 63,0

6 50 11 3,3 57,7 60,8
100 9,0 2,9 - 544

ND: No detectado. La medida se sale del rango que el equipo puede leer con la
aguja utilizada.

a.

o Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
i s-1 60°C 75°C 60°C 75°C
e 10 51 13 -15,3 -18,9
ga 30 30 11 -04 -23.3
8 50 22 10 18,9 -19,0

100 ND 6,6 - 5,5
3 Shear rate Viscosidad (Pa*s) %reduccion
: s-1 60°C 75°C 60°C 75°C
n g 10 17 4,9 63,0 56,3
T 2 30 12 35 58,6 62,2
= 50 10 3.2 60,6 61,5
© 100 7,0 2,5 - 60,1

ND: No detectado. La medida se sale del rango que el equipo puede leer con la
aguija utilizada.

Fuente: La autora
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